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* Abstract : 

EP-362671 A Direct prepn. of alkylglycosides, by acetalisation of higher aliphatic alcohols with glycoses, esp. glucose, in presence of an acid catalyst, 
rapid removal of the water of reaction, neutralisation of the catalyst with a base, distn. of excess alcohol, conversion of the prod, into an aq. paste and 
bleaching the paste, involves use of a molar excess of alcohol, removal of the water of reaction under vacuum, and reaction temps, above 80 deg C. The 
novelty is that (a) mixts. of prim, alkanol, glycose and catalyst are prepd. at raised temp, and reacted, where (i) a mixt. of part of the alcohol, and the 
catalyst, is heated, a heated, suspension of the glycose in the remaining alcohol is added, in portions or continuously, and the water of reaction is 
distilled off in a vacuum, or (ii) a mixt. of all the alcohol and glycose is heated, the catalyst is added, a vacuum is applied, the mixt. is heated further to 
initiate the reaction, and the water forming is distilled off, (b) the molar ratio of glycose .alcohol is 1 :2-10 (1 :3-6), (c) the mixt. is held at this temp, and 
under reduced pressure, pref. with thorough mixing, until the water of reaction has been completely removed, (d) the mixt. is cooled to 90 deg C, an (in) 
organic basic alkali (ne earth) or AI, or alkali/Al cpd. is added in amt. such that the catalyst is neutralised to pH at least 8 (8-10), and normal pressure is 
pref. established only then, (e) excess alcohol is distilled off, to below 5 wt% in the prod., pref. without previous filtration, in the vacuum, and (f) the 
mixt. is cooled to 105-130 deg C and a 30-70% paste is made by addn. of water, and the mixt. is stirred for 0.1 -5 hr at 80 deg C, with addn. of active 02 
cpds. (pref. H202), pref. in portions, opt. maintaining the pH at 8-10 during bleaching by addn. of alkali, pref. NaOH soln. 
USE/ADVANTAGE - The alkylglycosides are surfactants for washing compsns. The bleached prods, retain the pale colour during storage. (13pp 
Dwg.No.0/0) 

EP -43 7460 B A process for the direct production of alkyl glycosides by acetalisation of higher aliphatic primary alcohols with glycoses, particularly 
glucose, in the presence of an acidic catalyst, rapid removal of the water of reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of the alcohol 
excess by distillation and conversion of the reaction product into an aqueous paste and bleaching of this paste, the aliphatic alcohol being used in a 
molar excess to the glycose and the formation and removal of the water of reaction taking place in vacuo and reaction temperatures above 80 deg.C 
being applied, characterized in that a) mixtures of aliphatic primary alcohol, glycose and acidic catalyst are prepared and reacted at elevated 
temperature, either (i) part of the alcohol being initially introduced with the catalyst, the mixture being heated and a heated suspension of the glycose in 
the remaining quantity of alcohol being added continuously or in portions to the alcohol/catalyst mixture and the water of reaction formed being 
distilled off in vacuo, or (ii) a mixture of the entire alcohol and the glycose being initially introduced, heated and the acidic catalyst being added to the 
heated mixture, a vacuum subsequently being applied and the mixture being further heated until the reaction begins and the water of reaction formed 
being distilled off, b) the mixing ratios are selected so that the molar ratio of glycose to aliphatic alcohol is from 1:2 to 1:10 and preferably from 1 :3 to 
1 :6, c) the reaction mixture is kept at that temperature and under that reduced pressure, preferably while mixing, until the water of reaction has been 
completely removed, d) the reaction mixture is subsequently cooled to approximately 90 deg.C, after which an organic or inorganic basic alkali metal, 
alkaline-earth metal or aluminium or alkali metal/aluminium compound is added in such quantities that, over and above the neutralization of the acidic 
catalyst, a pH value of at least 8 and preferably in the range from 8 to 10 is established and normal pressure is preferably only established thereafter, e) 
the excess alcohol is distilled off from the alkaline mixture in vacuo, preferably without preliminary filtration, to a value below 5% by weight of the 
reaction product by any of the methods known per se which do not damage the reaction product and f) the mixture is subsequently cooled to 
approximately 105 to 1 30 deg.C and a 30 to 70% paste is produced by addition of water and is stirred for about 0.1 to 5 hours at approximately 80 deg.C 
byt 

EP-437460 B A process for the direct production of alkyl glycosides by acetalisation of higher aliphatic primary alcohols with glycoses, particularly 
glucose, in the presence of an acidic catalyst, rapid removal of the water of reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of the alcohol 
excess by distillation and conversion of the reaction product into an aqueous paste and bleaching of this paste, the aliphatic alcohol being used in a 
molar excess to the glycose and the formation and removal of the water of reaction taking place in vacuo and reaction temperatures above 80 deg.C 
being applied, characterized in that a) mixtures of aliphatic primary alcohol, glycose and acidic catalyst are prepared and reacted at elevated 
temperature, either (i) part of the alcohol being initially introduced with the catalyst, the mixture being heated and a heated suspension of the glycose in 
the remaining quantity of alcohol being added continuously or in portions to the alcohol/catalyst mixture and the water of reaction formed being 
distilled off in vacuo, or (ii) a mixture of the entire alcohol and the glycose being initially introduced, heated and the acidic catalyst being added to the 
heated mixture, a vacuum subsequently being applied and the mixture being further heated until the reaction begins and the water of reaction formed 
being distilled off, b) the mixing ratios are selected so that the molar ratio of glycose to aliphatic alcohol is from 1 :2 to 1 : 1 0 and preferably from 1:3 to 
1 :6, c) the reaction mixture is kept at that temperature and under that reduced pressure, preferably while mixing, until the water of reaction has been 
completely removed, d) the reaction mixture is subsequently cooled to approximately 90 deg.C, after which an organic or inorganic basic alkali metal, 
alkaline-earth metal or aluminium or alkali metal/aluminium compound is added in such quantities that, over and above the neutralization of the acidic 
catalyst, a pH value of at least 8 and preferably in the range from 8 to 10 is established and normal pressure is preferably only established thereafter, e) 
the excess alcohol is distilled off from the alkaline mixture in vacuo, preferably without preliminary filtration, to a value below 5% by weight of the 
reaction product by any of the methods known per se which do not damage the reaction product and 0 the mixture is subsequently cooled to 
approximately 105 to 130 deg.C and a 30 to 70% paste is produced by addition of water and is stirred for about 0.1 to 5 hours at approximately 80 deg.C 
by t ((Dwg.0/0)) 

US5576425 A In a process for the direct production of alkyl glucosides by acetalisation of aliphatic primary alcohols having from 1 to about 30 carbon 
atoms with glucose in the presence of an acidic catalyst, at a temperature of from about 80deg. C. to about 120deg. C. with rapid removal of the water of 
reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of unreacted alcohol by distillation, conversion of the reaction product into an aqueous paste 
and bleaching of the paste with hydrogen peroxide, the aliphatic alcohol being present in a molar excess to the glucose, the formation and removal of the 
water of reaction taking place at reaction temperatures above 80deg. C. under reduced pressure the improvement which comprises: 

a) preparing a mixture of said aliphatic primary alcohol, glucose and acidic catalyst and reacting the mixture at a temperature of from about lOOdeg. C. 
to about 120deg. C. by a method selected from the group consisting of 

(i) mixing a first portion of the alcohol with the catalyst, heating the mixture of alcohol and catalyst and adding a heated suspension of the glucose in a 
second portion of alcohol to the heated alcohol/catalyst mixture and distilling the water of reaction formed under a reduced pressure of from about 10 to 
about 1 5 mbar, or 

(ii) forming a mixture of the alcohol and the glucose and heating the mixture of alcohol and glucose, adding the acidic catalyst to the heated mixture, 
applying a reduced pressure of from about 10 to about 15 mbar to the mixture and further heating the mixture and distilling off the water of reaction 
formed: 

b) the molar ratio of glucose to aliphatic alcohol being from 1:2 to 1:10; 
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c) maintaining the reaction mixture at the reaction temperature and under the reduced pressure, while mixing, to remove the water of reaction to form a 
reaction mixture comprising unreacted alcohol; 

d) cooling the reaction mixture and neutralizing the reaction mixture to a pH in the range of from at least 8 to 10 with an inorganic basic alkali, alkaline- 
earth, aluminum or alkali/aluminum compound selected from the group consisting of an alkali metal oxide, hydroxide, or carbonate; an alkaline-earth 
metal oxide, hydroxide, or carbonate; zeolites NaA or NaX; 

e) distilling the unreacted alcohol from the alkaline mixture under a reduced pressure of from about 0.01 to about 1 .0 mbar with heating to a temperature 
of from about 160deg. C. to about 1 80deg. C. to form a reaction product with an alcohol content below 5% by weight of the reaction product; 

0 cooling the reaction product from about 105deg. to 130deg. C; and 

g) producing a bleached paste containing 30 to 70% of the reaction product by addition of water and an active oxygen compound with stirring while 
maintaining the pH at 8 to 10 during the bleaching process. (Dwg.0/0) 

US5576425 A In a process for the direct production of alkyl glucosides by acetalisation of aliphatic primary alcohols having from 1 to about 30 carbon 
atoms with glucose in the presence of an acidic catalyst, at a temperature of from about 80deg. C. to about 120deg. C. with rapid removal of the water of 
reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of unreacted alcohol by distillation, conversion of the reaction product into an aqueous paste 
and bleaching of the paste with hydrogen peroxide, the aliphatic alcohol being present in a molar excess to the glucose, the formation and removal of the 
water of reaction taking place at reaction temperatures above 80deg. C. under reduced pressure the improvement which comprises: 

a) preparing a mixture of said aliphatic primary alcohol, glucose and acidic catalyst and reacting the mixture at a temperature of from about lOOdeg. C. 
to about 1 20deg. C. by a method selected from the group consisting of 

(i) mixing a first portion of the alcohol with the catalyst, heating the mixture of alcohol and catalyst and adding a heated suspension of the glucose in a 
second portion of alcohol to the heated alcohol/catalyst mixture and distilling the water of reaction formed under a reduced pressure of from about 10 to 
about 1 5 mbar, or 

(ii) forming a mixture of the alcohol and the glucose and heating the mixture of alcohol and glucose, adding the acidic catalyst to the heated mixture, 
applying a reduced pressure of from about 10 to about 15 mbar to the mixture and further heating the mixture and distilling off the water of reaction 
formed: 

b) the molar ratio of glucose to aliphatic alcohol being from 1:2 to 1:10; 

c) maintaining the reaction mixture at the reaction temperature and under the reduced pressure, while mixing, to remove the water of reaction to form a 
reaction mixture comprising unreacted alcohol; 

d) cooling the reaction mixture and neutralizing the reaction mixture to a pH in the range of from at least 8 to 10 with an inorganic basic alkali, alkaline- 
earth, aluminum or alkali/aluminum compound selected from the group consisting of an alkali metal oxide, hydroxide, or carbonate; an alkaline-earth 
metal oxide, hydroxide, or carbonate; zeolites NaA or NaX; 

e) distilling the unreacted alcohol from the alkaline mixture under a reduced pressure of from about 0.01 to about 1.0 mbar with heating to a temperature 
of from about 160deg. C. to about 180deg. C. to form a reaction product with an alcohol content below 5% by weight of the reaction product; 

f) cooling the reaction product from about 105deg. to 130deg. C; and 

g) producing a bleached paste containing 30 to 70% of the reaction product by addition of water and an active oxygen compound with stirring while 
maintaining the pH at 8 to 10 during the bleaching process. ((Dwg.0/0)) 
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(54) Title: PROCESS FOR DIRECTLY PRODUCING ALKYLGLYCOSIDES 



(54)Bezeichnung: VERFAHREN ZUR DIREKTEN HERSTELLUNG VON ALKYLGLYKOSIDEN 



(57) Abstract 



The aliphatic primary alcohols are made to react with a glycose, in particular glucose, in the presence of an acid catalyst 
according to a process following given steps in such a manner that, in improved direct synthesis and after a subsequent necessary 
bleaching stage, particularly light-coloured and alkali-fast alkylglycosides are obtained. Said process can be carried out at labora- 
tory level as well as on an industrial production scale. 

(57) Zusammenfassnng 

Die aliphatischen prim Are n Alkohole werden mit einer Glykose, insbesondere mit Glucose, in Gegenwart eines sauren Ka- 
talysators in bestimmt gehaltenen Verfahrensschritten so miteinander umgesetzt, da& in Verbesserung bekannter Verfahren der 
Direktsynthese und nach einer angeschlossenen zwingenden Bleichstufe besonders hellfarbige und alkalistabile Alkylglucoside 
resultieren. Das Verfahren kann sowohl auf Laborstufe als auch auf gro&technischer Produktionsstufe durchgeftihrt werden. 
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"Verfahren rur direktpn n.r«+. T 1unn vnn a1lMtlw1 „,_. ■ r|rn „ 

Die Erfindung betrifft eine Weiterentwicklung des Verfahrens zur 
direkten Herstellung von oberf lachenaktiven Alkylglvkosiden also 
aen Acetalen aus Zuckern und aliphatischen Alkoholen, durch di- 
rekte saurekatalysierte Unsetzung der Alkohole mit den Zuckern 

unter Wasserabspaltung. 

Der Begriff Alkylglykoside wird 1. folgenden fur die Reaktion- 
produkte aus Zuckern und aliphatischen Alkoholen verstanden wobei 
a is Zuckerkomponente die i m folgenden als Glykosen bezelchnten 
Aidosen bzw. auch Ketosen in weitesten Sinne in Bctracht kommen 
we z. E. die Glucose, Fructose, Mannose, Galactose, Talose 
Gulose. Allose, Altrose, Idose, Arabinose, Xy lo se, Lyxose und 
Ribose. Vorzugsweise werden wegen der besseren Reaktionsf ahigkeit 
die Aidosen verwendet. Unter den Aidosen konnnt wegen ihrer 
leichten Zuganglichkeit und Verfugbarkeit in technischen Hengen 
msbesondere die Glucose in Betracht. Die nach dem Verfahren der 
Erfindung besonders bevorzugt hergestellten Alkylglvkoside sind 
osshalb die Alkylglucoside. Der Begriff Alkyl in Alkylolykosid 
unrfaBt 1. weitesten Sinne den Rest eines aliphatischen Alkohols 
^eliebiger Kettenlange, vorzugsweise eines pri.Sren aliphatischen 
«lkohols und insbesondere eines aus natiirlichen Fetten erhaltli 
chen Fettalkohols, so daB der Begriff gesSttigte und ungeslttigte 
Reste und deren Gennsche einschlieBlich solcher mit verschiedenen 
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Kettenlangen im Geraisch umfaBt. Die Begriffe Alkyloligoglykosid, 
Alkylpolyglykosid, Alkylol igosaccharid und Alkylpolysaccharid be- 
ziehen sich auf solche alkylierten Glykosen, in denen ein Alkyl- 
rest in Form des Acetals an mehr als einen Glykoserest, also an 
einen Poly- oder Oligosaccharides! gebunden ist. Diese' Begriffe 
werden als untereinander gleichbedeutend angesehen. Dementspre- 
chend ist ein Alkylmonoglykosid das Acetal eines Monosaccharids. 
Da man bei der saurekatalysierten Umsetzung von Zuckern und Fett- 
alkoholen im allgemsinen Gemische erhalt, werden in. folgenden un- 
ter den. Begriff Alkylglykosid sowohl Alkylmonoglykoside als auch 
Alkylpoly(oligo)glykoside und insbesondere Mischungen daraus 
einschlieBlich eventueller Nebenkomponenten - verstanden, sofern 
es nicht ausdrucklich auf die strukturellen Unterschiede a'nkommt. 

Die oberflSchenaktiven Alkylglykoside sind als Kaschmittelroh- 
stoffe bereits seit uber 50 Jahren bekannt. So beschreibt die 
osterreichische Patentschrift Nr. 135 333 die Herstellung von 
Laurylglucosid und Cetylglucosid aus Acetobromglucose und desr, je- 
weiligen Fettalkohol in Gegenwart einer Base. Auch die Direktsyn- 
these aus Glucose und Laurylalkohol mit Chlorwasserstoff als sau- 
rem Katalysator ist dort beschrieben. Nach der Lehre der deutschen 
Patentschrift 511 055 werden Alkylglucoside aus Pentaacetyl glucose 
und dem Fettalkohol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid 
hergestellt. Die Maltoside und Lactoside der aliphatischen Alko- 
hole mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen und ihre Verwendung als 
Tenside sind aus der deutschen Patentschrift Nr. 593 422 bekannt. 
Beispielsweise ist in dieser Veroffentlichung angegeben, daB 
Cetylraaltosid die Waschwirkung von Seife, die damals das wichtig- 
ste Tensid war, verbessert, was mit der Wirkung des Cetylmaltosids 
als Kalkseifendispergator erklSrt wird. Aus den 50er und 70er 
Oahren stammen mehrere Vorschlage fur die verbesserte Herstellung 
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von Alkylglykosiden entweder durch direkte Umsetzung der Glykose, 
meist Glucose, mit einenr UberschuB des Alkohols und einer Saure 
als Katalysator, oder unter Mitverwendung eines niederen Alkohols 
Oder Glykols als Losungsmittel und Reaktionspartner zu einem pri- 
mSren Reaktionsprodukt, aus dem durch Umacetalisierung mit dem 
langerkettigen Alkohol erst das oberf lSchenaktive Alkylglykosid 
gewonnen wird. In der US-Patentschrift 3,450,690 (Gibbons et al) 
wird ein Verfahren der Direktsynthese von Alkylglucosiden, aller- 
dings mit C]- bis C 8 -Alkanolen, beschrieben, wobei Synthese-Ne- 
benprodukte bzw. -Verunreinigungen, die im alkalischen Medium un- 
erwiinschte VerfarDungen hervorrufen, dadurch aus dem Rohprodukt 
entfernt werden, daB man dieses in waSriger LBsung unter ErwSrmen 
mit anorganischen oder organischen Basen wie z. B. Natriumhy- 
droxid, Natriummethylat, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Bari- 
ummethyl2t oder stark basischen Aminen behandelt. Dabei soil der 
saure Katalysator (z. B. Schwefel saure) nicht nur neutralisiert 
werden, sondern es wird ein alkalischer pH-Wert von wenigstens 8 
eingestellt. Nach dem Erhitzen auf Temperaturen zwischen 50 und 
200 °C fallen die Verunreinigungen aus. Daraufhin wird abfiltriert 
und der AlkoholuberschuB abdestilliert. Als wSBrige L6sung wird in 
dieser Literaturstelle die Mischung aus dem UberschuB des alkoho- 
lischen Reaktionspartners und des bei der Reaktion entstandenen 
Wassers verstanden. In einigen Beispielen wird der uberschussige 
Alkohol (Ethanol) entfernt und zum Teil durch Wasser ersetzt. Nach 
dem Abfiltrieren des unloslichen Niederschlages wird das Filtrat 
durch Behandeln mit Aktivkohle aufgehellt. Als aquivaiente MaB- 
nahme zur Aktivkohlebehandlung wird auch das Bleichen mit Wasser- 
stoffperoxid ervrilhnt. Vorzugsweise wird als Base Calciumhydroxid 
verwendet. In der US-Patentschrift 3,839,318 (Mansfield et al) 
wird ein Verfahren der direkten G lucosidierung von langkettigen 
Alkoholen beschrieben, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
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(57) Abstract 



The aliphatic primary alcohols are made to react with a glycose, in particular glucose, in the presence of an acid catalyst 
according to a process following given steps in such a manner that, in improved direct synthesis and after a subsequent necessary 
bleaching stage, particularly light-coloured and alkali-fast alkylglycosides are obtained. Said process can be carried out at labora- 
tory level as well as on an industrial production scale. 

(57) Zusammenfassnng 

Die aliphatischen primSren Alkohole werden mit einer Glykose, insbesondere mit Glucose, in Gegenwart eines sauren Ka- 
talysators in bestimmt gehaltenen Verfahrensschritten so miteinander umgesetzt, daS in Verbesserung bekannter Verfahren der 
Direktsynthese und nach einer angeschlossenen zwingenden Bleichstufe besonders hellfarbige und alkalistabile Alkylglucoside 
resultieren. Das Verfahren kann sowohl auf Laborstufe als auch auf gro&technischer Produktionsstufe durchgeffthrt werden. 
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"Verfahren rur dir^n n~.+.ii „ na vnn n^.,,,..^^. 

Die Erfindung betrifft eine Weiterentwicklung des Verfahrens zur 
direkten Herstellung von oberf lachenaktiven A 1 kylgl V kosiden, also 
aen Acetalen aus Zuckern und aliphatischen Alkoholen, durch di- 
rekte saurekatalysierte Urasetzung der Alkohole rait den Zuckern 
unter Wasserabspaltung. 

Der Begriff Alkylglykoside wird 1. folgenden fur die Reaktion<- 
produkte aus Zuckern und aliphatischen Alkoholen verstanden, wobei 
a is Zuckerkomponente die 1. folgenden als Glykosen bezeichn-ten 
Aidosen bzw. auch Ketosen ira weitesten Sinne in Betracht koraraen 
w« z. B. die Glucose, Fructose, Mannose, Galactose, Talose' 
Gulose, Allose, Altrose, Idose, Arabinose, Xylose, Lyxose und 
Ribose. Vorzugsweise werden wegen der besseren Reaktionsfahigkeit 
die Aidosen verwendet. Unter den Aidosen korarat wegen ihrer 
leichten Zuganglichkeit und Verfugbarkeit in technischen Mengen 
insbesondere die Glucose in Betracht. Die nach dem Verfahren der 
Erfindung besonders bevorzugt hergestellten Alkylglykoside sind 
oeshalb die Alkylglucoside. Der Begriff Alkyl in Alkylolykosid 
«faBt 1. weitesten Sinne den Rest eines aliphatischen ilkohols 
beliebiger Kettenlange, vorzugsweise eines prirafcren aliphatischen 
nlkohols und insbesondere eines aus natiirlichen Fetten erhaltli 
chen Fettalkohols, so daB der Begriff gesSttigte und ungesattigte 
Reste und deren Gemische einschlieBlich solcher rait verschiedenen 
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Kettenlangen im Gemisch umfaBt. Die Begriffe Alkyloligoglykosid, 
Alkylpolyglykosid. Alkylol igosaccharid und Alkylpolysaccharid be- 
ziehen sich auf solche alkylierten Glykosen, in denen ein Alkyl- 
rest in Form des Acetals an mehr als einen Glykoserest, also an 
einen Poly- oder Oligosaccharidrest gebunden ist. Diese Begriffe 
werden als untereinander gleichbedeutend angesehen. Dementspre- 
chend ist ein Alkylmonoglykosid das Acetal eines Monosaccharids. 
Da man bei der saurekatalysierten Umsetzung von Zuckern und Fett- 
alkoholen im allgemeinen Geniische erhalt, werden im folgenden un- 
ter dem Begriff Alkylglykosid sowohl Alkylmonoglykoside als auch 
Alkylpoly(oligo)glykoside und insbesondere Mischungen daraus - 
einschlieBlich eventueller Nebenkomponenten - verstanden, sofern 
es nicht ausdrucklich auf die strukturellen Unterschiede ankommt. 

Die oberfliichenaktiven Alkylglykoside sind als Kaschmittelroh- 
stoffe bereits seit uber 50 Jahren bekannt. So beschre-rirt iHb 
Ssterreichische Patentschrift Nr. 135 333 die Herstellung von 
Laurylclucosid und Cetylglucosid aus Acetobromglucose und desi je- 
weiligen Fettalkohol in Gegenwart einer Base. Auch die Direktsyn- 
these aus Glucose und Laurylalkohol mit Chlorwasserstoff als sau- 
rem Katalysator ist dori beschrieben. Nach der Lehre der deutschen 
Patentschrift 611 055 werden Alkylglucoside aus Pentaacetylglucose 
und dem Fettalkohol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid 
hergestellt. Die Naltoside und Lactoside der aliphatischen Alko- 
hole nit mehr als 8 Kohlenstoffatomen und ihre Verwendung als 
Tenside sind aus der deutschen Patentschrift Nr. 593 422 bekannt. 
Beispielsweise ist in dieser VerSffentlichung angegeben, daB 
Cetylmaltosid die Waschwirkung von Seife, die daroals das wichtig- 
ste Tensid war, verbessert, was mit der Wirkung des Cetylmaltosids 
als Kalkseifendispergator erklSrt wird. Aus den 60er und 70er 
Jahren stammen mehrere Vorschlage fur die verbesserte Herstellung 
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von Alkylglykosiden entweder durch direkte Umsetzung der Glykose, 
meist Glucose, mit eineni UberschuB des Alkohols und einer Saure 
als Katalysator, oder unter Mitverwendung eines niederen Alkohols 
Oder Glykols als Lbsungsmittel und Reaktionspartner zu eineni pri- 
mSren Reaktionsprodukt, aus dem durch Uraacetalisierung mit dem 
langerkettigen Alkohol erst das oberf lachenaktive Alkylglykosid 
gewonnen wird. In der US-Patentschrift 3,450,690 (Gibbons et al) 
wird ein Verfahren der Direktsynthese von Alkylglucosiden, aller- 
dings mit Cj- bis C 8 -Alkanolen, beschrieben, wobei Synthese-Ne- 
benprodukte bzw. -Verunreinigungen, die im alkalischen Medium un- 
erwiinschte Verfarbungen hervorrufen, dadurch aus dem Rohprodukt 
entfernt werden, daB man dieses in wSBriger Losung unter ErwSrmen 
mit anorganischen oder organischen Basen wie z. B. Natriumhy- 
droxid, Natriummethylat, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Bari- 
ummethylat oder stark basischen Aminen behandelt. Dabei soil der 
saure Katalysator (z. B. Schwefelsaure) nicht nur neutralisiert 
werden, sondern es wird ein alkalischer pH-Wert von wenigstens 8 
eingestellt. Kach dem Erhitzen auf Temperaturen zwischen 50 und 
200 °C fallen die Verunreinigungen aus. Daraufhin wird abfiltriert 
und der AlkoholuberschuB abdestilliert. Als wSBrige Losung wird in 
dieser Literaturstelle die Mischung aus dem UberschuB des alkoho- 
lischen Reaktionspartners und des bei der Reaktion entstandenen 
Wassers verstanden. In einigen Beispielen wird der uberschussige 
Alkohol (Ethanol) entfernt und zum Teil durch Wasser ersetzt. Nach 
dem Abfiltrieren des unlSslichen Niederschlages wird das Filtrat 
durch Behandeln mit Aktivkohle aufgehellt. Als aquivaiente MaB- 
nahme zur Aktivkohlebehandlung wird auch das Bleichen mit Wasser- 
stoffperoxid erwShnt. Vorzugsweise wird als Base Calciumhydroxid 
verwendet. In der US-Patentschrift 3,839,318 (Mansfield et al) 
wird ein Verfahren der direkten Glucosidierung von langkettigen 
Alkoholen beschrieben, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
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Steuerung der Reaktionstemperatur und der Katalysatorkonzentration 
so gefiihrt wird, daB das sich bildende Reaktionswasser aus dem 
Reaktionsgemisch moglichst schnell via azeotrope Destination 
entfernt wird. Dabei wird vorzugsweise ein Kohlenwasserstoff als 
Losungsmittel. z. B. Hexan oder Heptan. zugesetzt, urn die rasche 
azeotrope Destination des Wassers zu ermoglichen. AnschlieBend 
wird mit einer waBrigen Losung von Natriumhydroxid neutral is iert, 
wobei auch alkalische pH-Werte eingestellt werden konnen. Danach 
wird der QberschQssige Alkohol auf die ubliche Weise durch De- 
stination entfernt. Das Oberfuhren des Reaktionsprodukts in eine 
wSBrige Paste und Bleichen dieser Paste mit Natriumperborat wird 
ebenfalls beschrieben. 



Nach den Angaben der europSischen Patentanmeldung 132 046 (Procter 
& Gamble, Letton) wird bei einem Verfahren der Direktsynthese der 
saure Katalysator mit einer organischen Base neutral is iert, wobei 
ein enger pH-Wert-Bereich in der Nahe des Neutralpunkts (pH 6.6 
bis 7, vorzugsweise 6,7 bis 6,8) eingestellt wird. Als oraanische 
Basen werden entweder die Alkali(Na, K, Li)- oder Erdalkali(Ba, 
Ca)- oder Aluminiumsalze von schwachen niedermolekularen Sauren, 
z. S. Natriumacetat, oder die entsprechenden Alkoholate, z. B.' 
Natriumethylat, eingesetzt. 

In der europSischen Patentanmeldung. 96 917 (Procter & Gamble, 
Farris) wird ein verbessertes Verfahren der sSurekatalysierten 
Direktsynthese beschrieben, wobei man ein Monosaccharid, vorzugs- 
weise Glucose, kontinuierlich oder portionsweise so zu der Mi- 
schung aus Fettalkohol und Katalysator bei 30 bis 150 °C hinzu- 
fiigt, daB nie tnehr als 10 % nicht umgesetztes Monosaccharid im 
Reaktionsgemisch vorhanden sind. 
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Die europaische Patentanmeldung 77 167 (Rohm & Haas, Arnaudis) 
schlagt zur Verbesserung der Farbqualitat von oberf lfichenaktiven 
Alkylglykosiden vor, daB man bei ihrer Herstellung einen ublichen 
sauren Katalysator zusamraen mit einera saurem Reduktionsmittel aus 
der Gruppe der phosphorigen Saure, hypophosphorigen Saure, schwe- 
feligen SSure, hyposchwefeligen Saure, salpetrigen Saure und/oder 
hyposalpetrigen Saure bzw. der entsprechenden Salze, verwendet. 

Hellfarbige C 3 - bis C 5 -Alkylglucoside werden nach der Lehre der 
europaischen Patentanmeldung 102 558 (BASF, Lorenz et al) dadurch 
erhalten, daB man sie in Gegenwart eines sauren Katalysators und 
mindestens dazu Squivalenten Mengen eines Alkalimetallsalzes einer 
Borsaure, vorzugsweise Natriumperborat, herstellt. 

SchlieBlich wird in der europaischen Patentanmeldung 165 721 
(Staley, McDaniel et al) vorgeschlagen, die waBrige Losung eines 
oberflachenaktiven Alkylpolyglucosids zunachst mit einem Oxida- 
tionsmittel, vorzugsweise mit einer Wasserstoffperoxid losung, und 
anschlieBend mit einer Schwefeldioxidquelle, z. B. einer waBrigen 
Losung von Natriumbisulf it, zu behandeln. Die so erhaltenen Pro- 
dukte sollen auch nach langerem Lagern farbstabil sein. 

Bei der Herstellung von Tens idrohstof fen war man schon immer be- 
strebt, mSglichst farblose Produkte zu erhalten. Farbige Verun- 
reinigungen oder zunSchst farblose Produkte, die sich beim Lagern 
verfarben, werden haufig als minderwertig oder unbrauchbar ein- 
gestuft, wenn mit ihnen keine asthetisch befriedigenden Mischungen 
erzielt werden konnen. Bei der Weiterverarbeitung von Tensidroh- 
stoffen spielt die Far bstabil itat im alkalischen Medium eine be- 
sondere Rolle. Es ist zwar haufig moglich, technische Tensidroh- 
stoffe durch Bleichen, beispielsweise mit waBrigen 
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Wasserstoffperoxidlosungen, in hellfarbige Produkte, die auch beim 
Lagern und im alkalischen Medium hellfarbig bleiben, iiberzufiihren. 
Bei den oberf lachenaktiven Alkylglykosiden, die bisher bekanntge- 
worden sind ( versagt allerdings diese Bleichbehandlung; denn auch 
scheinbar aufgehellte Produkte nehmen wieder eine dunkelbraune 
Farbung an f wenn sie nach dem Bleichen mit wSBrigem Alkali bei 
erhohter Temperatur behandelt werden. Den bekannten Herstellungs- 
verfahren fur Alkylglykoside, die auch eine verbesserte Farbqua- 
litat und LagerstabilitSt anstreben, haftet der Nachteil an, daB 
man dabei entweder zusatzliche chemische Wirkstoffe wahrend des 
Herstellungsverfahrens zusetzen muB ( oder aber, daB ein solcher 
Zusatz fur eine Nachbehandlung des Reaktionsproduktes erforderlich 
ist. Die vorliegenoe Erfindung setzt sich zum Ziel, ein neues 
Verfahren zur Herstellung von oberf lachenaktiven Alkylglykosiden 
nach der sogenannten Direktsynthese bereitzustellen, wobei durch 
geeignete Wahl und Ausgestaltung der Verfahrensparameter dafur 
gesorgt wird, daB das im letzten Verf ahrensschritt gebleichte 
Produkt beim Lagern und Weiterverarbeiten die erreichte Hellfar- 
bigkeit auch unter alkalischen Bedingungen bei erhohter Temperatur 
beibehalt. Weiter ist es ein Ziel der'Erf indung, die Veffahrens- 
schritte so zu gestalten, daB man mit einem Minimum an chemischen 
Reaktionspartnern und einem Minimum an VerfahrensmaBnahmen aus- 
kommt. SchlieBlich ist es ein Ziel der Erfindung, die Verfahrens- 
schritte so auszuwahlen, daB eine Obertragung des Verfahrens in 
den groBtechnischen MaBstab ohne scaling-up-Probleme moglich ist 
und sich das neue Verfahren fur die Herstellung von oberflachen- 
aktiven Alkylglykosiden in solchen Mengen eignet, daB das Verf ah- 
rensprodukt als Tensidrohstoff von der Waschmittelindustrie ver- 
arbeitet werden kann. 
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Es wurde nun gefunden, daB sich diese und weitere Ziele durch eine 
neuartige Kombination von sowohl an sich bekannten als auch neuen 
Verfahrensmerkmalen zu einem neuen Verfahren der Direktsynthese 
erreichen lassen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die direkte Herstellung 
von Alkylglykosiden durch Acetalisierungsreaktion von hoheren 
aliphatischen primaren Alkoholen rait Glykosen, insbesondere mit 
Glucose, in Gegenwart eines sauren Katalysators, rascher Entfer- 
nung des Reaktionswassers, Neutralisation des Katalysators mit 
einer Base, Abdestillation des Alkoholiiberschusses und Uberfuhren 
des Reaktionsproduktes in eine wSBrige Paste und Bleichen dieser 
Paste, wobei der aliphatische Alkohol im molaren OberschuB zur 
Glykose eingesetzt wird, und wobei die Bildung und Abfuhrung des 
Reaktionswassers unter Vakuum erfolgt und Reaktionstemperaturen 
Qber 8D «t angewendet werden. Das Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man: 

a) Mischungen aus aliphatischem primarem Alkohol, Glykose und 

saurem Katalysator bei erhohter Temperatur. erzeugt und zur 
Reaktion bringt, wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysator vor- 
legt, die Mischung erwarmt, und dann eine erwSrmte 
Suspension der Glykose in der restlichen Alkoholmenge 
portionsweise oder kontinuierlich zu der Alko- 
hol/Katalysatormischung zudosiert und dabei im Vakuum 
das entstehende Reaktionswasser abdestilliert, oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols und der 

Glykose vorlegt, erwarmt und den sauren Katalysator 
zur erwarmten Mischung hinzugibt, dann ein Vakuum 
anlegt und weiter bis zum Einsetzen der Reaktion 
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erwarmt und das entstehende Reaktionswasser abdestil- 
1 iert, 

b) dabei die Ansatzverhaltnisse so wahlt, daB das Molver- 
haltnis Glykose zu aliphatischem Alkohol bei 1 : 2 bis 1 : 
10, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 6 liegt, 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur und diesem 
Unterdruck so lange halt, vorzugsweise unter Durchmischung, 
bis das Reaktionswasser vollstSndig entfernt ist, 

d) anschlieBend das Reaktionsgemisch auf ca. 90 ° abkuhlt, 
dann eine organische oder anorganische basische Alkali-, 
Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkali/Aluminiumverbindung 
in sclchen Mengen hinzufiigt, daB sich Qber die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators hinaus ein pK-Wert von we- 
nigstens 8, vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, und vorzugs- 
weise erst danach Normaldruck herstellt, 

e) daB man vorzugsweise ohne vorherige F Titration den uber- 
schussigen Alkohol aus dem alkalischen Gemisch im Vakuum 
auf an sich ubliche, das Reaktionsprodukt schcner.de Weise 
auf einen Wert von unterhalb 5 Gew.-% des Reaktionspro- 
duktes abdestilliert, und 

f) daB man anschlieBend auf ca. 105 °C bis 130 °C abkuhlt und 
durch Hinzugabe von Wasser eine 30- bis 70prozentige Paste 
erzeugt, die man durch vorzugsweise portionsweises Hinzu- 
fiigen von Aktivsauerstoffverbindungen, vorzugsweise Was- 
serstoffperoxid, ca. 0,1 bis 5 Stunden bei ca. 80 °C ruhrt, 
wobei man gegebenenfalls durch Hinzufiigen von Alkali, vor- 
zugsweise Natron lauce, daftir sorgt, daB der pK-Wert wShrend 
dieses Bleichprozesses bei 8 bis 10 bleibt. 

Das Reaktionsprodukt wird in Form einer farblosen bis gelblichen 
waBrigen Paste erhalten. Es wurde iiberraschenderweise gefunden, 
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daB diese Paste beim Lagern und insbesondere auch beim Weiterver- 
arbeiten im alkalischen Milieu die urspriingliche Farbqualitat na- 
hezu unverfindert beibehSlt. Die Farbstabi litat des Produkts wird 
durch einen einfachen Test festgestellt. Dazu wird eine Probemenge 
des Produkts mit Wasser zu einer ca. 50%igen Paste vermischt und 
bei Norma Itemperatur mit konzentrierter Natronlauge versetzt, so 
daB sich ein pH-Wert von ca. 12 bis 13 einstellt. Dann wird 30 
Minuten lang auf 100 °C erhitzt. Bei den Ansatzen mit Verfahrens- 
produkten trat nach dieser Behandlung keine oder keine wesentliche 
Farbanderung ein. Die Farbzahlen fur die Produkte wurden nach der 
Methode von KLETT bestimmt (5%ige Losung in Wasser/Isopropylal- 
kohol 1 : 1 ( 1 cm-Kuvet'te, Blaufilter). Mit dieser Testmethode 
konnen Langzeitlagerversuche des pastenformigen Produkts unter 
ublichen Bedingungen sowie Weiterverarbeitungsverf ahren des ge- 
lagerten Produkts zu insbesondere Wasch- und Reinigungsmitteln und 
den dabei auftretenden alkalischen Bedingungen zuverlassig simu- 
liert werden. Die Verfahrensprodukte besitzen vorzugsweise Klett- 
zahlen von weniger als 35. 

Als Glykose wird bei dem erfindungsgemSBen Verf ahren vorzugsweise 
die Glucose verwendet. Handelsubliche Glucose enthalt haufig 1 MoT 
Kristallwasser. Diese kristallwasserhaltige Glucose kann ohne 
weiteres verwendet werden. Dann sollte allerdings zweckmEBiger- 
weise dieses Kristallwasser zusatzlich, und zwar vor dem 
Inkontaktbringen mit dem Katalysator aus dem Reaktionsmilieu durch 
thermische* MaBnahmen entfernt werden. Nachdem aber auch 
wasserfreie Glucose in groBen Mengen am Markt erhaltlich ist, wird 
bevorzugt wasserfreie Glucose als feinteiliges Pulver eingesetzt. 

Als Katalysatoren sind generell alle sauren Verbindungen ein- 
schlieBlich der sogenannten Lewis-Sauren, welche die 
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Acetalisierungsreaktion zwischen Fettalkohol und Zuckermolekul 
katalysieren, geeignet. Davon gelten die SchwefelsSure, Phosphor- 
saure, aliphatische und/oder aromatische Sulfonsauren, vorzugs- 
weise Paratoluolsulfonsaure und die sulfosauren lonenaustauscher- 
harze als besonders geeignet. Fur das vorliegende Verfahren werden 
die Schwefelsaure und insbesondere die Paratoluolsulfonsaure, die 
eine geringere korrodierende Wirkung gegenuber GerSten und Lei- 
tungen aus Stahl hat, als Katalysator bevorzugt. Saure Ionenaus- 
tauscherharze sind im vorliegenden Fall ebenfalls geeignet, wenn 
die Abtrennung des Katalysators nach der Acetalisierung der Gly- 
kose vorgesehen ist. In einem solchen Falle wird vorzuasweise eine 
geeignete iasische Verbindung nach der Abtrennung des sauren Aus- 
tauscherharzes hinzugegeben, um das Gemisch auf pH 8 bis 10 ein- 
zustellen. 

Die Ansatzbedingungen fur die drei Koniponenten aliphatischer Al- 
kohol, Glykose und Katalysator sind in weiten Grenzen variierbar. 
So ist es nach einer Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens 
moglich, eine Mischung der Gesamtmengen aller Komponenten vorzu- 
legen und durch Erwarmen die Reaktion einzuleiten. Nach einer an- 
deren Variante wird eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysa- 
tor vorgelegt und die erwarrate Suspension der Glykose in der 
restlichen Alkoholmenge nach und nach hinzugefugt. Dabei gibt man 
im Falle von LaboransStzen einer portionsweisen und im Falle von 
groBtechnischen Ansatzen einer kontinuierlichen Zugabe den Vorzug. 
Vorzugsweise werden bei der Dosierung die Zeitintervalle zwischen 
den Dosierportionen so gewahlt, daB stSndig eine im wesentlichen 
klare Phase vorliegt, d. h. f daB die Henge der nicht umgesetzten 
Glykose im Reaktionsgemisch gering, d. h. bei nicht mehr als 10 %, 
gehalten wird. Auch das Ansatzverhaltnis Glykose zu aliphatischem 
Alkohol kann in weiten Grenzen variiert werden. Auf diese Weise 
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ist es moglich, den Verteilungsgrad zwischen Alkylmonogl ykosid und 
Alkyloligoglykosiden im Reaktionsprodukt zu steuern. 

Bei Laboransatzen und insbesondere bei den Ansatzen im groBtech- 
nischen MaBstab wurde gefunden, daB die Feindispergierung der 
Glykose im insbesondere langkettigen Alkohol einen wesentlichen 
positiven EinfluB auf die Qualit&t des Reaktionsproduktes hat. 
Diese Feindispergierung wird dadurch erreicht, daB man die fein- 
pulverige Glykose, vor allem die Glucose, gegebenenfalls nach ei- 
ner Feinmahlung, mit dem Alkohol intensiv vermischt. Fur Laboran- 
satze haben sich daftir die Verwendung eines hochtourigen ublichen 
Laborruhrers oder aber eine Ultraschallbehandlung als geeignet 
erwiesen. Bei groBtechnischen AnsStzen werden zur Fein- 
dispergierung mit Vorteil Inline-Mischer, beispielsweise ein Sta- 
tor/Rotor-Mischer verwendet. Diese FeindispergierungsmaBnahme hat 
den erwunschten Nebeneffekt, daB sich dabei die Suspension er- 
wSrmt. 

Wahrend der Bildung und Abfuhrung des Reaktionswassers wird ein 
Vakuum von etwa 10 bis 50 mbar angelegt. WShrend der Reaktion wird 
die Mischung erwSrmt und vorzugsweise standig durchmischt, was bei 
Laboransatzen durch einf aches RQhren geschieht, wahrend bei groB- 
technischen Ansatzen dieses Durchmischen und Erw&rmen durch Um- 
pumpen Qber einen externen Flussigkeitskreislauf mit einem W&rme- 
austauscher erfolgt. Beim Zufuhren der Warmeenergie, die zur Auf- 
rechterhaltung der Reaktionstemperatur benotigt wird, ist es we- 
sentlich, daB zwischen Reaktorwand und Reaktionsgemisch nur eine 
geringe Temperaturdiff erenz vorhanden ist, damit Obernitzunoen 
vermieden werden. Urn diese geringe Temperaturdifferenz einzustel- 
len, gentigt es bei AnsStzen im Labor, ein Qbliches Olbad mit 
Thermostat zu verwenden und gleichzeitig das Reaktionsgemisch 
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kraftig zu ruhren. Bei AnsStzen im technischem MaBstab hat sich 
als besonders vorteilhaft erwiesen, die Warmeenergie uber einen 
externen Kreislauf, vorzugsweise bestehend aus einer Pumpe und 
einem Warmeaustauscher, vorzunehmen. 2u diesera Zweck wird stSndig 
ein Teil des Reaktionsgemisches uber eine Rohrleitung abgezogen, 
im WSrneaustauscher erwarmt und wieder in den Reaktor zuruckge- 
fQhrt. Auf diese Weise ist es moglich, hohe Reaktorwandtempera- 
turen, d. h. solche von mehr als 125 °C zu vermeiden und damit 
eine negative Auswirkung der Temperaturfiihrung auf die Farbwerte 
des Endproduktes zu verhindern. 

Die aliphatischen primaren Alkohoie, die erf indungsgemaB zur Ura- 
setzung gebracht werden, konnen an sich beliebige Kettenlangen, d. 
h. solche von 1 bis etwa 30 Kohlenstoffatonen, aufweisen. Um 
oberflachenaktive Reaktionsprodukte, die als Tensidrohstoffe in 
Wasch- und fteinigungsmitteln eingesetzt werden konnen, zu erhal- 
ten, werden aliphatische primare Alkohoie mit 8 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere solche mit 12 bis 18 Kohlenstoffatonen, 
bevorzugt. Diese hoheren aliphatischen Alkohoie werden vorzugs- 
weise aus technischen Fetten hergestellt. SelbstverstSndlich ist 
es aber auch mSglich, synthetische primare Alkohoie wie z. B. die 
sogenannten Oxoalkohole nach dem erfinduncsgemSBen Verfahren ein- 
zusetzen. 

Arbeitet man nach der Dosierungsvariante des Verfahrens, dann legt 
man vorzugwei.se 30 bis 70 Gew.-% des Alkohols zusannnen mit dem 
Katalysator vor, erwarmt die Mischung auf 100 bis 120 °C und gibt 
dann die Glykose als Suspension in der erw-Sncten restlichen Alko- 
holmenge hinzu, wobei man diese Zugabe vorzugsweise kontinuierlich 
unter Vakuum durchfuhrt. Das entstehende Reaktionswasser wird 
standig abdestilliert. Das Ende der Reaktion gilt dann als 
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erreicht, wenn sich kein weiteres Reaktionswasser abscheidet. Um 
die Menge des Reaktionswassers zu bestimmen und so das Reaktions- 
ende festzustellen, kann das Wasser beispielsweise durch Ausfrie- 
ren in einer Kiihlfalle aufgefangen werden. Bei vorgegebenen An- 
satzmengen und Reaktionsbedingungen kann somit die Reaktionszeit 
zuverlassig bestimmt werden, ohne daB jedes Mai das Auffangen und 
Messen des Reaktionswassers erforderlich ware. 

Bei der ebenfalls bevorzugten Verfahrensvariante, bei der man die 
Gesaistmenge des Ansatzes vorlegt, wird vorzugswejse so verfahren, 
daB roan zunachst die Mischung aus Alkohol und Glykose vorlegt, 
diese Mischung unter Riihren erwarmt, d. h. bis ca. 80 °C Sumpf- 
temperatur, und dann den sauren Katalysator zu der erwannten Mi- 
schung hinzugibt. Danach wird ein Vakuum angelegt und weiter bis 
auf ca. 100 bis 120 °C erwgrrot und das entstehende Reaktionswasser 
abdestiTliert. 

Da mar., wis bereits ausgefQhrt, beim erf indungsgemSBen Verfahren 
die Alkohole mit einem weiten Kettenlangenbereich verwenden kann, 
iSBt sich das AusmaB des Vakuums auch so einstellen, daB dabei der 
Siedepunkt des Alkohols um wenigstens 30 °C gesenkt wird. Fur die 
Umseizung der langkettigen Fettalkohole mit C i2 - bis Ci 8 Kohlen- 
stoffatomen wird das Vakuum vorzugsweise auf einen Wert von 10 bis 
50 rabar eingestellt. 

Bei den als Alkoholkomponente besonders wichtigen hBheren alipha- 
tischen primSren C12- bis C 18 -Alkoholen hanoelt es sich vorzugs- 
weise um ges&ttigte und insbesondere um geradkettige Alkohole, wie 
sie durch die Hydrierung von nativen Fettsauren im technischen 
MaBstab erhalten werden konnen. Typische Vertreter der hoheren 
aliphatischen Alkohole, die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
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verwendet werden konnen, sind z. B. die Verbindungen n-Dodecylal- 
Icohol, n-Tetradecylalkohol, n-Hexadecylalkohol, n-Octadecylalko- 
hol, n-Octylalkohol, n-Decylalkohol , Undecylalkohol, Tridecylal- 
kohol. Da die Fettalkohole bevorzugt aus natiirlichen Fettquellen 
stannnen, kommen ublicherweise auch Gemische technischer Fettalko- 
hole als Reaktionspartner in Betracht. Neben den eigentlichen 
Fettalkoholen sind auch verzweigtkettige primare Alkohole, wie z. 
B. die sogenannten Oxoalkohole fur die Umsetzung geeignet. Ty- 
pische Oxoalkohole sind z. B. die Verbindungen Ci 2 /C 13 -Alkanol mit 
ca. 25 % hauptsachlich 2-Methylverzweigung (Dobanol 23), und der 
entsprechende Cg-Cn-Alkanol (Dobanol 91). Allerdings liegt ein 
Schwerpunkt des Verfahrens bei der Herstellung von Tensiden. die 
ausschlieBlich aus nac'nwachsenden Rohstoffen herstellbar sind. 

Als basische Alkali-, Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkali/Alu- 
miniumverbindungen, die organisch oder anorganisch sein konnen, 
eignen sich beispielsweise Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magne- 
siumhydroxid, Magnesiumoxid, die Zeolithe NaA oder NaX, vorzugs- 
weise in Korabinaxion rait Calciumhydroxid, wasserfreies Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat, Magnesium- und Calciumcarbonat, Natri- 
ummethylat, Natriumethylat, Magnesiummethylat, Magnesiumethylat, 
Natrium- bzw. Magnesiumpropylat oder -butylat, d. h. die Alkoho- 
late von niedrigsiedenden Alkoholen, vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkoholen. 
Als besonders bevorzugte anorganische basische Verbindung kommt 
Magnesiumoxid in Betracht, wahrend als besonders bevorzugte or- 
ganische Base ein Magnesiumalkoholat, insbesondere das Ethanolat 
des Magnesiums eingesetzt v/ird. Dabei konnen sowohl das Magnesi- 
umoxid als auch das Magnesiumalkoholat partiell, d. h. bis zur 
HSlfte des Mol-Gewichts durch gepulvertes Natriumhydroxid in 
aquivalenten Mengen ersetzt werden. 
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Es gilt als ein besonderes Merkmal des Verfahrens, daB man die 
Zusatze der basischen Verbindungen so steuert, daB iiber eine Neu- 
tralisation des sauren Katalysators hinaus ein UberschuB der ba- 
sischen Verbindung vorliegt, so daB das Reaktionsgemisch deutlich 
basisch reagiert und deshalb vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 8 
und 10 aufweist. Der pH-Wert wird in einer 10%igen w&B- 
rig/alkoholischen Emulsion einer Probemenge mit einem iiblichen 
pH-MeBgerat gemessen. 

Die Abdesti llation des Alkoholiiberschusses erfolgt auf eine das 
Reaktionsprodukt schonende Weise durch die geeignete Wahl von Va- 
kuumdestillations-Methoden. Dabei wird bei einem Vakuum im Bereich 
von 0 r 01 bis 1 mbar destilliert. An sich gehSrt zur produkt- 
schonenden Destination auch das Einstellen einer moglichst nie- 
deren Sumpf temper atur ( worunter man die Temper atur des siedenden 
Gemisches versteht. Es hat sich jedoch im vorliegenden Fall iiber- 
raschenderweise als vorteilhaft gezeigt, die Reaktionsmischung bis 
auf eine Sumpftemperatur von 150 bis 180 °C f insbesondere von 160 
bis 170 D C, zu erhitzen, und zwar unabhangig davon, ob ein derar- 
tig hoher Wert bei der vorgegebenen Vakuumleistung zur Abdesti 1- 
lation des uberschussigen Alkohols notwendig ware, Zwar fuhrt eine 
derart hohe Sumpftemperatur zunachst unmittelbar zu einem Rohpro- 
dukt mit verschlechterter FarbqualitSt. Es konnte jedoch in uner- 
warteter Weise gezeigt werden, daB gerade die bei der hohen 
Sumpftemperatur behandelten Produkte nach dem Bleichen eine 
hellere Farbe und eine bessere Alkalistabi litat im Sinne des oben 
angegebenen Tests besitzen als solche Produkte, die bei niederen 
Sumpftemperaturen behandelt worden waren und vcr dem Bleichen eine 
scheinbar bessere FarbqualitSt aufwiesen. Es ist infolgedessen ein 
weiteres wichtiges Merkmal des Verfahrens, die Reaktionsmischung 
wahrend der Verf ahrensstufe der Entfernung des Alkoholiiberschusses 
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im Hochvakuum auf die hohe Sumpftemperatur von ca. 160 bis 180 °C 
zu bringen, selbst wenn diese hohe Sumpftemperatur nicht fiir die 
Abdestillation des Alkoholiiberschusses erforderlich ware, was bei 
den kiirzerkettigen Fettalkoholen der Fall ist. 

Fur die Destination von Laboransatzen werden zur Entfernung des 
Alkoholiiberschusses Qbliche Vakuumdestillationsgerate benutzt. Bei 
techm'schen Ansatzen im ProduktionsmaBstab wird die Abdestillation 
des Alkohols vorzugsweise nach einem zweistufigen Verfahren 
durchgefuhrt, wenn es sich bei dem Fettalkohol urn einen solchen 
aus dem Kohlenstoffkettenlangenbereich 12 bis 20 handelt, wobei 
man in einer ersten Stufe eine Abreicherung des Fettalkoholanteils 
auf Herte von ca. 40 bis ca. 20 % nit einem Diinnschichtverdampfer 
oder einem Fallfilmverdarapfer durchfuhrt, und wobei diese erste 
Stufe auch zur Entgasung des Reaktionsgemisches dient. In einer 
zweiten Stufe wird rait einem Kurzwegverdampfer bzw. einem Dunn- 
schichtverdampfer die weitere Fettalkoholabreicherung auf den ge- 
wiinschten Endwert eingestellt. Dieser Endwert kann, bezogen auf 
das Endprodukt, bei Werten unterhalb 0,5 Gew.-% liegen, wenn das 
Produkt praktisch frei von dem Fettalkohol sein soil. Fur den 
Fall, daB gszielt Fettalkoholanteile im Endprodukt erwiinscht sind, 
konnen diese Fettalkoholanteile bei 3 bis 5 Gew.-% eingestellt 
werden. Es hat sich gezeigt, 

daB Verfahrensendprodukte mit einem Fettalkoholanteil von uber 2 
Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, gewisse anwendungstechnische 
Vorteile besitzen. 

Fiir die schonende Auftrennur.g von temperaturempf ind lichen Sub- 
stanzgemischen gilt generell, daB sich zur schonenden Verdampfung 
bei reduziertem Druck Fallfi imverdampfer und insbesondere Dunn- 
schichtverdampfer besonders gut eignen, weil sich in diesen 
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Geraten extrem kurze Venveilzeiten bei den erforderlichen hSheren 
Temperaturen erreichen lassen. In dem vorliegenden Fall eignen 
sich zur Abreicherung des iiberschiissigen Fettalkohols mit 10 bis 
18 Kohlenstoffatomen vom Alkylglykosid mit besonders guten Ten- 
sideigenschaften vor alien, Dunnschichtverdampfer. Als Dunnschic- 
htverdampfer bezeichnet man solche Verdampfer, in denen ein hoch- 
viskoses schwer siedendes Gemisch auf eine beheizte Wand aufgege- 
ben und dort durch rotierende Wischelemente mechanisch verteilt 
wird. Dabei werden dunne Fliissigkeitsschichten bzw. Fliissigkeits- 
filme erzeugt, und die Filmoberf Uchen werden stSndig erneuert. 
Die entstehenden Dampfe str5men entgegen den, FluB des Produktf ilms 
und ver lassen den Verdampfer in den auBen angeordneten Kondensa- 
tor. In, Diinnschichtverdampfer wird im allgemeinen bei Drucken von 
nur einigen mbar gearbeitet und die Verweildauer fur das Produkt 
betragt nur wenige Sekunden. In einer zweistufigen Anlage, wie sie 
in dem erfindungsgemSBen Verfahren bevorzugt benutzt wird, fun- 
giert das erste Verdampfergerat auch als Vorentgaserstufe fOr das 
in zweiter Stufe benutzte Verdampfergerat. Gase, die in der vi<- 
kosen Flussigkeit gelBst sind, werden so im Zuge der Abreicherung 
des Reaktionsproduktes an uberschussigem Fettalkohol im ersten 
Dunnschichtverdampfer aus der Flussigkeit entfernt. Bei dem als 
zweites Verdampfergerat auch bevorzugt eingesetzten Kurzwegver- 
dampfer handelt es sich im Prinzip um einen Wischf i lmverdampf er 
mit einem im Verdampfer eingebauten Kondensator. Diese GerSte 
eignen sich zur Destination hochsiedender und temper aturempf ind- 
licher Produkte im Bereich 10-1 bis 10-4 mbar. Ahnlich wie bei dem 
Diinnschichtverdampfer wird auch bei dem Kurzwegverdampfer die 
Flussigkeit mechanisch auf der Heizfiache durch Wischer verteilt. 
ErfindungsgemaB wird im Kurzwegverdampfer bzw. Dunnschichtver- 
dampfer als zweiter Stufe der uberschussige Alkohol auf praktisch 
beliebige RestgehaUe, die unter 1 % liegen konnen, entfernt. Die 
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Zweistufenanordnung der Verdampfergerate gestattet hohe Durchsatze 
in Verbindung mit der gezielten Einstellung des erwunschten Rest- 
gehaltes an Fettalkohol in Endprodukt. Fiir technische Zwecke las- 
sen sich Diinnschicht- und Kurzwegverdampfer so dimensionieren, daB 
Durchsatze von bis zu 300 kg/qm und Stunde ohne weiteres moglich 
sind. Die erf indungsgemaB bevorzugte Verfahrensvariante mit der 
zweistufigen Fettalkoholabreicherungsanlage laBt sich prinzipiell 
auch in der passenden Dimensionierung fur die Aufarbeitung von 
LaboransStzen verwenden. 



Die erf indungsgemaB hergestellten Alkylglykoside stellen Gemische 
dar, die im wesentlichen aus Alkylmonoglykosid und den 
Alkyloligoglykosiden, hier im wesentlichen beschrankt auf Di- und 
Triglykoside, und geringen Anteilen an Tetra- und Pentaglykosiden, 
bestehen. Die Verteilung zwischen Mono- und Oligoglykosiden in dem 
Verfahrensprodukt ergibt einen rechnerischen Oligomerisierungs- 
grad, der zwischen 1 und 5 liegt. Vorzugsweise wird das Verfahren 
so gefiihrt, da3 der Oligonsrisierungsgrad zwischen 1 und 1,5 
liegt, wobei die Menge an Alkylmonoglykosid, bezogen auf die Ge- 
samtmenge, aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligoglykosid deutlich 
uber 70 Gew.-% liegt. (Zur Definition des Oligomerisierungsgrades 
siehe Paul J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell 
University Press, Ithaca, New York, 1953, Seiten 35 bis 37). Die 
Gesamtmenge der Obrigen Nebenbestandteile liegt meist unter 20 
Gew.-%. Von diesen Nebenbestandteilen ist der Fettalkoholanteil 
variabel, da er von der Intensitat der Fettalkoholabdest illation 
abhangt. Die Restalkoholmenge ist in den Verfahrensprodukten auf 
einen bevorzugten Bereich von 0,2 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 
bis 2.5 Gew.-%, eingestellt. Die Restmengen an nicht umgesetzter 
Glykose liegen unterhalb von 1 %. Die Anteile an polymerer Glucose 
im Verfahrensprodukt liegen bei 2 bis 20, vorzugsweise 5 bis 20 
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Gew.-%. Die Mengen der Neutral isationsprodukte aus saurem Kataly- 
sator und basischer Verbindung und eventuellem UberschuB an dieser 
basischen Verbindung in Verfahrensprodukt liegen bei 0,5 bis 1,5 
Gew.-%. 



Diese Mengenangaben beziehen sich auf das Reaktionsprodukt, wie es 
unmittelbar nach der Abdestillation des Fettalkoholiiberschusses 
vorliegt. Das eigentliche Verfahrensprodukt 1st die daraus durch 
Behandeln nit warmem Wasser und Bleichen mit Aktivsauerstoffver- 
bindungen, insbesondere Wasserstoff peroxid resultierende waBrige 
Paste nit 30 bis 60 Gew.-% Wasseranteil. Die Menge der Aktivsau- 
erstoff-Verbindung betrSgt dabei im allgemeinen 0,2 bis 1,5 
Gew.-%, berechnet als H 2 0 2 und bezogen auf die Menge des Produkts 
nach der Alkoholabtrennung. Da bei dera Bleichvorgang der pH-Wert 
abninirat, wird zusannnen mit der Perverbindung eine Base, z. B. 
Natriumhydroxid, zugesetzt, um pH-Werte zwischen 8 und 10 auf- 
rechtzuerhalten. Die resultierende Losung bzw. Paste enthSlt vor- 
zugsweise die aus der Neutralisation des Katalysators und dem 
Bleichvorgang stammenden, nicht abgetrennten Saize. Es hat sich 
gezeigt, daB auf vielen Anwendungsgebieten diese nicht abge- 
trennten Salze in der wSBrigen Alkylglykosid-Paste nach Menge und 
Art nicht storen. Vielmehr handelt es sich hier um Verbindungen, 
die ohnehin ubliche Bestandteile Qblicher Wasch- und Reinigungs- 
mittel darstellen. Das pastenfSrmige Verfahrensprodukt wird im 
allgemeinen, was seinen pH-Wert betrifft, so belassen, wie es nach 
dem BleichprozeB anfallt, d. h. die Paste besitzt einen pH-Wert 
zwischen 8 und 10. Fur besondere Anwendungszwecke kann der pH-Wert 
durch Zugabe einer sauren Verbindung, deren Anwesenheit fiir die 
weitere Verwendung giinstig zumindest aber unschadlich ist, auf 
Werte um den Neutral punkt herabgesetzt werden. Geeignete saure 
Zusatze sind beispielsweise saure Salze, wie Natrium- oder 
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Kaliumhydrogensulfat, anorganische Sauren wie Schwefelsaure oder 
organische Sauren wie Citronensaure oder Sulfonat- bzw. 
Sulfattenside in der Saureform. 



Fur eine langere Lagerzeit bzw. einen langeren Transport des 
pastenformigen Reaktionsprodukts kann es von Bedeutung sein, daB 
mikrobielle Abbauprozesse wirksam verhindert werden. ZweckmSBi- 
gerweise enthSlt deshalb das erf indungsgemaB hergestellte 
pastenformige Reaktionsprodukt einen die Lagerungsbestandigkeit 
verbessernden Qblichen antimikrobiellen Zusatz in iiblicher Menge. 
Dieser Zusatz besteht beispielsweise aus 0,1 bis 0,2 Gew.-% Glu- 
tardialdehyd. 



Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Her- 
stellcng von hellfarbigen und farbstabilen Alkylglykosiden nach 
der Methode der Direktsynthese ist durch die Anwendung der -fol- 
genden kumulativen Verfahrensschritte gekennzeichnet: 



1. Die Glykose, insbesondere die Glucose, wird im Alkohol mit 
hochtourigen Ruhrern oder mit anderen hochwirksamen techni- 
schen Mischvorrichtungen feindispergiert. 

2. Die zur Neutralisation des Saurekatalysatbrs, vorzugsweise 
einer Sulfonsaure, verwendete Base besteht ganz oder uberwie- 
gend aus Magnesiumoxid. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet, daB uber die eigentliche 
Neutralisation hinaus eine basisch reagierende Mischung, vor- 
zugsweise von pH 8 bis 10 erhalten wird. 

A. Das Reakticnsgemisch wird nach der Neutralisation nicht fil- 
triert. 

5. Beim Abdestillieren des iiberschfissigen Alkohols ira Vakuum wird 
schlieBlich auf eine Sumpftemperatur von 160 bis 180 °C 
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erhitzt bzw. die Beheizungstemperatur im Verdampfergerat der 
zweiten Stufe auf etwa 170 °C bis 180 °C gebracht. 
Die hohe Produktqualitat des Endprodukts nach der Bleiche 1st auf 
die kumulative Anwendung dieser Verfahrensschritte zusammen mit 
den anderen Verfahrensschritten zuruckzufGhren. SinngemSB laBt 
sich diese Korabination von Verfahrensparametern auch bei den an- 
deren Herstellungsverfahren fur Alkylglykoside wie 2 . B . beim Um- 
acetalisierungsverfahrens mit Butanol oder Propylenglykol , bzw. 
bei solchen Verfahren,, die Polyglykosen, insbesondere Starke und 
Starkeabbauprodukte als Ausgangsstoffe benutzen, anwenden. 
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Die foloenden Beispiele beschreiben das erf indungsgemafle Verfah- 
ren. 

Beispiel 1: 

In diesem Beispiel wird das erf indungsgemSBe Verfahren der Di- 
rektsynthese von C 12 -Alkylgl U cosid in. LabormaBstab nach der Me- 
thode der port ionswei sen Zugabe einer 

Glucose/Fettalkoholsus pension (Slurry-Variant*) beschriphpn 

In einem 2-Liter-Dreihalskolben nit RQhrer, Tropftrichter und Ko- 
lonne zur Wasserabscheidung wurden 559 g (3 Mol) n-Dodecanol und 
2,2 g (11,2 niMol) ParatoluolsulfonsSure vorgelegt und auf 110 bis 
114 »C erhitzt. Dann wurde eine Suspension von 180 g (1 Mol) 
wasserfreier Glucose (Puridex der Fa. Cerestar Deutschland GmbH) 
in weiteren 559 g (3 Mol) n-Dodecanol portionsweise, und zwar in 
10 Portionen, in Abstanden von 5 Minuten hinzudosiert. Dabei wurde 
vor der ersten Dosierung ein Vakuum, das zwischen 10 und 15 mbar 
schwankte, angelegt. Die Glucose/Fettalkoholsuspension war vor den. 
Dosieren ebenfalls auf ca. 110 °C erwarnrt worden. Das Reaktions- 
wasser wurde uber den Destillationsaufsatz aus den. Reaktionsmilieu 
entfernt und in einer Kuhlfalle, die nit flDssigem Stickstoff ge- 
kuhlt war, ausgefroren und aufgefangen. Es wurden insgesamt 19 g 
Wasser gemessen. 

Im AnschluB daran wurde noch 120 Minuten ebenfalls bei 110 bis 115 
°C nachgeruhrt. Das Reaktionsgeraisch wurde dann auf 90 °C abge- 
kuhlt und bei Normaldruck rr.it 2,0 g (17,5 mMol) Magnesiumethylat 
versetzt. Die Mischung wurde 30 Minuten lang geruhrt. Das Reak- 
tionsgemisch hatte anschlieBend einen pH-Wert zwischen 9 und 10 
Bei einem Vakuum von 0.1 bis 0,01 mbar und einer Sumpf temperatur 
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von 120 bis 170 »C wurde der fiberschussige Alkohol aus den, Reak 
t^onskolben abdesti lliert. Die Desti licence betrug 976 g- der 
Destillationsruckstand, d. h. das eigentliche Produkt fiel in ei 
ner Menge von 299,1 g an. Dieser Ruckstand wurde bei einer Tenpe- 
ratur von 90 «C .it Wasser und 4,5 g einer 35%igen H 2 0 2 -L5sung 
versetzt und so unter Ruhren innerhalb von 120 Minuten zu einer 
60%igen Paste verarbeitet. Wahrend des Bleichpr 02 esses wurde der 
PH-Wert kontrolliert und durch Hinzufiigen von NaOH 50%ig auf dem 
Wert von pH 9 gehalten. 

Produktkenndaten: Hydroxylzahl : 656; restlicher Fettalkohol- 0 7 
Gew.-%; Dodecyl»noglucosid: 67 Gew.-%; Dodecvldiglucosid- i 6 
Gew.-%; Dodecyltriglucosid: 5 %; Dodecyltetra B lucos1d 2 Gew 
Dodecylpentaglucosid 1 Gew.-%; Polyglucose: 7 Gew.-%, Glucose 'un 
ter 1 Gew.-%. Klettzahlen: nach der Bleiche: 20; nach dem Farb- 
stabilitatstest: 25. 



Bei spiel 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung eines C 17 /r r _ A1kyl 
glucosids aus wasserfreier Glucose und einen, techn1sc'hen"Vett.l- 
kohol (Gennsch aus ca. 75 Gew.-% Dodecanol und ca. 25 Gew % 
Tetradecanol) nach der sogenannten Batch-Variante (Ansat> * t 6-r 
Gesamtmenoe rier ReaktionskonmonPnten) j„ ri^^ r , „, " 

In einen, 150 Liter-Kessel aus Ede ls tahl wurden 25,0 kg (129 Mol) 
des Dodecanol/Tetradecanol-Gennsches (Lorol S, Henkel KGaA) und 
7,7 kg (43 Mol) wasserfreie Glucose (Puridex) voroelegt und auf 
etwa 80 «C unter Ruhren aufgeheizt. Dann wurden 53 g ( 0 ,28 Mol) 
p-Toluolsulfonsaure hinzugegeben. AnschlieBend wurde das ReakM 
onsgennsch weiter auf ca. lis » C aufgeheizt, wobei gleichzeitig 
ein Vakuum von ca. 20 mbar angelegt wurde. Unter diesen B-dln- 
gungen wurde wahrend etwa 4 Stunden lang gerQhrt und dabe ; da$ 
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Reaktionswasser im Vakuum abgezogen. Die resultierende aelblich 
trube Reaktionslosung wurde auf 90 °C abgekiihlt und bei Normal- 
druck mit 35 g (0,87 Mol) Magnesiumoxid versetzt. Daraufhin wurde 
30 Minuten nachgeriihrt. In der Reaktionsmischung wurde ein pH-Wert 
von ca. 10, gemessen. Danach wurde bei einem Vakuum von 0,5 bis 1 
mbar der AlkoholiiberschuB abdestilliert, wobei man die Sumpftem- 
peratur im Laufe von 3 Stunden auf 170 °C erhohte. Wahrend der 
insgesamt 3 Stunden lang dauernden Destination, die im Reakti- 
onskessel durchgefiihrt wurde, wurden ca. 20 kg Fettalkohol abde- 
stilliert. Der Destillationsruckstand stellte eine orangerote 
klare Schmelze dar, die auf ca. 105 °C abgekiihlt und dann mit 
entsalztem Wasser von 70 °C zu einer ca. 50%igen Paste vermischt 
wurde. Dann wurden 100 ml 50%ige Natronlauge als 1 Portion und 200 
ml 35%iges Wasserstoffperoxid in 5 Portionen wahrend 2 1/2 Stunden 
hinzugegeben. Danach wurde das Gemisch weitere 5 Stunden bei 80 °C 
geruhrt. Als Reaktionsendprodukt wurden so IB, 9 kg einer hell- 
gel ben transparenten Paste (49,1 % Wasser, pH-Wert 9 bis 10) er- 
halten. 

Produktkenndaten: Hydroxylzahl : 694; restlicher Fettalkohol: 1,8 
%; Monoglucosid: 51 Gew.-%; Digluccsid: 16 6ew.-%; Triglucosid: 6 
Gew.-%; Tetraglucosid: 4 Gew.-%; Pentaglucosid: 2 Gew.-%; 
Hexaglucosid unter 1 Gew.-%; Polyglucose: ca. 17 Gew.-%; Salze 
unter 2 Gew.-%. Klettzahlen: 20/20. 

Nach l/2jahriger Lagerung des Produkts waren die Farbzahlen und 
die Zusammensetzung (gaschromatographisch bestimmt) unverandert. 

Zum Vergleich wurde die FarbstabilitSt eines nach den Lehren des 
Standes der Technik hergestellten Produkts bestimmt. Dieses Pro- 
dukt wurde nach Beispiel 6 von US 3,839,318, Mansfield, mit einer 
Dodecanol/Tetradecanol-Mischung hergestellt, allerdings wurde zum 
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Neutralisieren des saurem Katalysators (Schwefelsaure) nicht die 
waQrige Natronlauge des Beispiels 6, sondern gemaB EP 132 046 Bl 
Natriumethylat als Base benutzt und der pH-Wert auf 7,0 einge- 
stellt. Das so erhaltene Produkt hatte die Klettzahl 45 bzw. 125 
nach dem Behandeln mit Alkali gem5B Farbstabilitatstest. Nach 
Uberfiihren in eine 60%ige Paste und Bleichen mit H 2 0 2 wurden die 
Klettzahlen 25 (direkt nach der Bleiche, pH-Wert kleiner als 7) 
bzw. 110 (nach Farbstabilitatstest) gemessen. Bei einer Wieder- 
holung des Versuchs wurde der Destillationsriickstand lediglich auf 
130 °C abgekQhlt. Das resultierende Verfahrensprodukt hatte die 
gleichen Kenndaten. 



Beisoiel 3: 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von C^/Cn-Alkylglu- 
cosid in einem oroBtechnischen Ansat2 

Von der Gesamtmenge von 1850 kg Ci^/Ci^-Fettalkohol (Verteilung: 
Dodecancl ca. 75 Gew.-%, Tstradecanol ca. 25 Gew.-%) wurde die 
Kalfte in einem 2,5 m 3 -Reaktor zusammen rait 300 kg wasserfreier 
Glucose (Puridex) zu einer Suspension verarbeitet. Die 
Feindispergierung der Suspension erfolgte mit Hilfe eines Sta- 
tor/Rotor-Mischers, wobei sich die Suspension auf 75 °C erwarmte. 
In einem zweiten Reaktor (3,2 m3) mit Destillationskolonne und 
externem Flussigkeitskreislauf , der aus einer Pumpe und einem 
Warmeaustauscher bestand, wurde der restliche Fettalkohol zusammen 
mit 3,9 kg p-ToluolsulfonsSure vorgelegt und auf 115 °C erhitzt. 
Der Reaktor wurde dann auf einen Druck von 20 bis 30 mbar evaku- 
iert. Dann wurde wahrend l Stunde die 
Glucose/Fettalkohol-Suspension kontinuierlich hinzugegeben. Wah- 
rend dieser Zeit und einer Nachreaktionszeit. von 2 Stunden wurden 
insgesamt 30 kg Wasser abdestilliert. Die zur Entfernung des 
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Wassers und zur Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur notwen- 
dige Warmeenergie wurde iiber den externen Fliissigkeitskreislauf in 
das Reaktionsgeraisch eingebracht. Das Reaktionswasser wurde in 
einer gekuhlten Vorlage aufgefangen und gemessen. Nach beendeter 
Reaktion wurde auf 90 °C abgekuhlt. Dann wurden zur Neutralisation 
des sauren Katalysators 2,9 kg Magnesiumethylat in fester Form 
uber den externen Fliissigkeitskreislauf eingesaugt. Danach wurde 
Normaldruck eingestellt. 



AnschlieBend wurde das Reaktionsgeraisch in einen Diinnschichtver- 
dampfer Typ Sambay (0,75 qm Verdampferf lache, 8 mbar, ca. 170°C) 
geleitet und der uberschussige Fettalkohol bis auf einen Ab- 
reicherungswert von ca. 32 % abgetrennt. Das bei 135 °C gehaltene 
Produkt war niedrig viskos und konnte leicht in einen Kurzwegver- 
dampfer rait Rollenwischer vom Typ KD 75, Fa. Leybold, ubergefiihrt 
werden. Der Kurzwegverdampfer wurde unter den -folgenaeTi Bedin- 
gungen betrieben: VerdampferfUche 0,75 qm; Arbeitsdruck 0,075 
mbar, im Verdarapfer gemessen; Beheizunostemperatur 170 °C; SumDf- 
ablauftemperatur 162 °C. Alternativ wurde in einem zweiten Ansatz 
ein DOnnschichtverdampfer auch in der zweiten Abreicherungsstufe 
verwendet. Das Produkt wurde chargenweise (90 kg) in geschmolzenem 
Zustand bei 150 °C in einem Druckkessel mit ca. 88 kg Wasser von 
Raumtemperatur versetzt. um so eine ca. 50%ige Paste herzustellen. 
Separat wurden 1,3 kg einer 35%igen H 2 0 2 -L6sung und 0,9 kg einer 
50%igen NaOH-Losung zudosiert. Nach 3stiindigem Ruhren bei 90 °C 
wurde auf 50 °C abgekuhlt. 

Produktkenndaten: pK-Wert 9,5; Klettzahl 23 (nach der Bleiche) 
bzw. 25 nach dem Behandeln mit Alkali und in der Warme nach dem 
Farbstabilitatstest. Zusammensetzung des Produkts (wasserfrei): 
Hydroxylzahl 650; restlicher Fettalkohol 3 Gew.-%; Alkylmonoglu- 
cosid 62,8 Gew.-%; Alkyldiglucosid 15,4 Gew.-%; Alkyltriglucosid 
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5,8 Gew.-%; Alkyltetraglucosid 2,5 Gew.-%; Alkylpentaglucosid 1,1 
Gew.-%; Alkylhexaglucosid 0,2 Gew.-%; Polyglucose 6 Gew.-%; 
Glucose weniger als 1 Gew.-%; Salze weniger als 2 Gew.-%. 



- 28 - 



Patentansprflrhp 

Verfahren zur direkten Herstellung von Alkylglykosiden durch 
Acetalisierungsreaktion von hoheren aliphatischen primSren 
Alkoholen mit Glykosen, insbesondere mit Glucose, in Gegenwart 
eines sauren Katalysators, rascher Entfernung des Reaktions- 
wassers, Neutralisation des Katalysators mit einer Base, Ab- 
desti llation des Alkoholuberschusses und Oberfuhren des Re- 
aktionsproduktes in eine waBrige Paste und Bleichen dieser 
Paste, wobei der aliphatische Alkohol im molaren OberschuB zur 
Glykose eingssetzt wird, und wobei die Bildung und Abfuhrung 
des Reaktionswassers unter Vakuum erfolgt und Reaktionstem- 
peraturen uber 80 °C angewendet werden, dadurch gekennzeich- 
net, daB man: 

a) Mischungen aus aliphatischem primarem Alkohol, Glykose und 
saurem Katalysator bei erhohter Temperatur erzeugt und zur 
Reaktion bringt, wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysator vor- 
legt, die Mischung erwannt, und dann eine erwSrmte 
Suspension der Glykose in der restlichen Alkoholmenge 
portionsweise oder kontinuierlich zu der Alko- 
hol/Katalysatormischung zudosiert und dabei im Vakuum 
das entstehende Reaktionswasser abdestilliert, oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols und der 

Glykose vorlegt, erwarmt und den sauren Katalysator 
zur erwarmten Mischung hinzugibt, dann ein Vakuum an- 
legt und weiter bis zum Einsetzen der Reaktion erwarmt 
und das entstehende Reaktionswasser abdestilliert, 

b) dabei die AnsatzverhSltnisse so w&hlt, daB das 
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Molverhaltnis Glykose zu al iphatischem Alkohol bei 1 : 2 
bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 6 liegt, 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur und diesem 
Unterdruck so lange halt, vorzugsweise unter Durchmischung, 
bis das Reaktionswasser vollstandig entfernt ist, 

d) anschlieBend das Reaktionsgemisch auf ca. 90 ° abkiihlt, 
dann eine organische oder anorganische basische Alkali-, 
Erdalkali- oder Aluminium- bzw. Alkali/Aluminiumverbindung 
in solchen Menken hinzufiigt, daB sich uber die Neutralisa- 
tion des sauren Katalysators hinaus ein pH-Wert von wenig- 
stens 8, vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, und vorzugsweise 
erst danach Normaldruck herstellt, 

e) daB man vorzugsweise ohne vorherige Filtration den 
iiberschussigen Alkohol aus dem alkalischen Gemisch im Va- 
kuum auf an sich ubliche, das Reaktionsprodukt schonende 
Weise auf einen Wert von unterhalb 5 Gew,-% cies Reaktions- 
produktes abdestilliert, und 

f) daB man anschlieBend auf ca. 105 °C bis 130 °C abkuhlt und 
durch Hinzugabe von Wasser eine 30- bis 70prozentioe Paste 
erzeugt, die man durch vorzugsweise portionsweises Hinzu- 
fugen von Aktivsauerstoff verbindungen, vorzugsweise Was- 
serstoffperoxid, ca. 0,1 bis 5 Stunden bei ca. 80 °C ruhrt, 
wobei man gegebenenf alls durch Hinzufugen von Alkali, vor- 
zugsweise Natronlauge, dafur sorgt, daB der pH-Wert wahrend 
dieses Bleichprozesses bei 8 bis 10 bleibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man als 
hohere aliphatische primare Alkohcle solche mit 8 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoff atomen ein- 
setzt. 



WO 90/03977 



PCT/EP89/01118 



- 30 



Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Teilmenge etwa 30 bis 70 Gew.-% des Alkohols 
zusammen mit dem Katalysator vorlegt, die Mischung auf etwa 
100 bis 120 -C erwarmt, und dann die Glykose in erwSrmter 
Suspension in der restlichen Alkoholmenge, vorzugsweise kon- 
tinuierlich unter Vakuum, hinzugibt und das entstehende Reak- 
tionswasser abdestilliert. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine Mischung der gesamten Alkoholmenge und der 
Glykose vorlegt, erwarmt, dann den sauren Katalysator zu der 
erwarmten Mischung hinzugibt, ein leichtes Vakuum anlect und 
weiter bis auf ca. 100 bis 120 "C erwarmt und das entstehende 
Reaktionswasser abdestilliert. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Glykose/Alkohol-Suspension einer 
Feindispergierung unterzieht. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Vakuum so einstellt, daB der Siedepunkt 
des Alkohols urn wenigstens 30 °C gesenkt wird, vorzugsweise 
daB man ein Vakuum von 10 bis 50 mbar einstellt. 

Verfahren nach einem der AnsprEiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als hohere aliphatische primare Alkohole 
gesSttigte C 12 -Ci 8 -Alkohole, die vorzugsweise geradkettig 
sind, einsetzt. 



E. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als saure Katalysatoren solche Verbindunoen 



6. 



7. 
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und in solchen Mengen verwendet, daB deren resultierende Al- 
kali-, Erdalkali- bzw. Aluminium-Salze im Produkt verbleiben 
konnen, vorzugsweise eine SSure aus der Gruppe, bestehend aus 
Schwefelsaure, PhosphorsSure Oder aliphatische und/oder aro- 
matische Sulfonsauren, vorzugsweise ParatoluolsulfonsSure, in 
einer Menge von vorzugsweise 0,005 bis 0 ( 02 Mol pro Mol der 
eingesetzten Glykose. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als basische Substanzen fur die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators und daruber hinaus fur die 
Einstellung eines basischen pH-Werts anorganische, feinpulv- 
risierte Verbindungen aus der Gruppe, bestehend aus Calcium- 
hydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid, die 
Zeolithe NaA oder NaX, vorzugsweise in (Combination mit Cal- 
ciumhydroxid, und als organische Verbindungen die Alkoholate 
von niedrig siedenden Alkoholen, vorzugsweise Ci-C4-Alkoholen, 
in Form der Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetall-Verbin- 
dungen, einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als anorganische basische Verbindung Mag- 
nesiumoxid und als organische basische Verbindung ein Mag- 
nesiumalkoholat, insbesondere Magnesiumethylat einsetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man nach der Neutralisation die basische Reak- 
tionsmischung unter einem Vakuum, das zur Abdestillation des 
Alkoholuberschusses erforderlich ist, bis auf eine Sumpftem- 
peratur von 160 bis 180 °C, insbesondere von 150 bis 170 °C 
erhitzt, wobei man auch bei Ansatzen mit ktirzerkettigen 
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Alkoholen mit entsprechend niederen Siedepunkten diese hohe 
Sumpftemperatur einstellt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Anwendung 
der folgenden kumulativen Verfahrensschritte: 

1- Die Glykose, insbesondere die Glucose, wird im Alkohol mit 
hochtourigen Riihrern oder mit anderen hochwirksamen tech- 
nischen Mischvorrichtungen feindispergiert. 

2. Die zur Neutralisation des Saurekatalysators, vorzugsweise 
einer Sulfonsaure, verwendete Base besteht ganz oder uber- 
wiegend aus Magnesiumoxid. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet, daB uber die eigentliche 
Neutralisation hinaus eine basisch reagierende Mischung, 
vorzugsweise von pH 8 bis 10 erhalten wird. 

4. Das Reaktionsgemisch wird nach der Neutralisation nicht 
filtriert. 

5. Beim Abdestillieren des uberschiissigen Alkohols im Vakuum 
wird schlieBlich auf eine Sumpftemperatur von 160 bis 180 
°C erhitzt bzw. die Beheizungstemperatur im Verdampfergerat 
der zweiten Stufe auf etwa 170 °C bis 180 °C gebracht. 

13. Alkylglykosid als Erzeugnis nach einem der Anspruche" 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB dessen Oligomerisierungsgrad bei 1 
bis 5, vorzugsweise 1 bis 1,5, liegt und insbesondere so ein- 
gestellt wird, daB die Menge an Alkylmonoglykosid, bezogen auf 
die Gesamtmenge aus Alkylmonoglykosid und Alkylol igoglykosid, 
deutlich uber 70 Gew.-% liegt. 
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14. Erzeugnis nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Restalkoholmenge, bezogen auf das wasserfreie Produkt, auf 0,2 
bis 5, insbesondere 0,5 bis 2,5 Gew.-% eingestellt ist. 

15. Erzeugnis nach den Anspruchen 13 und 14, dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Form einer waBrigen Paste mit 30 bis 50 Gew.-% 
Wasseranteil vorliegt, welche die aus der Neutralisation des 
Katalysators und dem Bleichvorgang stammenden Salze enthSlt. 

16. Erzeugnis in Form einer waBrigen Paste nach einem der Ansprii- 
che 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es einen die Laoe- 
rungsbestandigkeit verbessernden antimikrobiellen Zusatz in 
Mengen von 0 r l bis 0,2 Gew.-% enthalt. 
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Patent Application 
D 7960 

A process for the direct production of alkvl glycosides 

This invention relates to a further development of the 
process for the direct production of surface-active alkyl 
glycosides, i.e. the acetals of sugars and aliphatic 
alcohols, by direct acid-catalyzed reaction of the alcohols 
with the sugars with elimination of water. 

The name alkyl glycosides is used in the following for* 
the reaction products of sugars and aliphatic alcohols, the 
sugar component being selected from any of the aldoses or 
even ketoses in the broadest sense hereinafter referred to 
as glycoses, including for example glucose, fructose, 
mannose, galactose, talose, gulose, allose, altrose, idose, 
arabinose, xylose, lyxose and ribose. The aldoses are 
preferably used by virtue of their better reactivity. 
Among the aldoses, glucose is particularly suitable because 
it is readily obtainable and available in industrial 
quantities. The alkyl glycosides produced with particular 
preference by the process according to the invention are 
therefore the alkyl glucosides. The term alkyl in alkyl 
glycoside in the broadest sense encompasses the residue of 
an aliphatic alcohol of any chain length, preferably a 
primary aliphatic alcohol and, more preferably, a fatty 
alcohol obtainable from natural fats, so that the term 
encompasses saturated and unsaturated residues and mixtures 
thereof, including those of different chain length in 
admixture. The names alkyl oligoglycoside, alkyl polygly- 
coside, alkyl oligosaccharide and alkyl polysaccharide 
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apply to those alkylated glycoses in which an alkyl radical 
in the form of the acetyl is attached to more than one 
glycose residue, i.e. to a poly- or oligosaccharide resi- 
due. These names are regarded as synonymous with one 
another. Accordingly, an alkyl monoglycoside is the acetal 
of a monosaccharide, since mixtures are generally obtained 
in the acid-catalyzed reaction of sugars and fatty al- 
cohols, the name alkyl glycoside is used in the following 
both for alkyl mono-glycosides and also for alkyl poly- 
(oligo) glycosides and, in particular, mixtures thereof, 
including any secondary components, providing the struc- 
tural differences are not crucial. 

The surface-active alkyl glycosides have been known 
for more than 50 years as ingredients of detergents. Thus, 
Austrian patent 135 333 describes the production of lauryl- 
glucoside and acetyl glucoside from acetobromoglucose and 
the particular fatty alcohol in the presence of a base. 
Direct synthesis from glucose and lauryl alcohol using 
hydrogen chloride as an acidic catalyst is also described 
therein. According to the teaching of German patent 611 
055, alkyl glucosides are produced from pentaacetyl glucose 
and the fatty alcohol in the presence of anhydrous zinc 
chloride. The maltosides and lactosides of aliphatic 
alcohols containing more than 8 carbon atoms and their use 
as surfactants are known from German patent 593 422. For 
example, it is stated in this publication that cetyl 
roaltoside improves the washing effect of soap, which at 
that time was the most important surfactant, which is 
explained by the effect of cetyl maltoside as a lime soap 
dispersant. The sixties and seventies saw several propos- 
als for the improved production of alkyl glycosides either 
by direct reaction of the glycose, generally glucose, with 
an excess of the alcohol and an acid as catalyst or using 
a lower alcohol or glycol as solvent and reactant to a 
primary reaction product, from which the surface-active 
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alkyl glycoside is obtained by transacetalization with the 
relatively long-chain alcohol. US patent 3,450,690 (Gib- 
bons et al) describes a process for the direct synthesis 
of alkyl glucosides, albeit with C^ alkanols, secondary 
synthesis products or impurities producing unwanted dis- 
coloration in the alkaline medium being removed from the 
crude product by treatment of the crude product in aqueous 
solution while heating with inorganc or organic bases such 
as, for example, sodium hydroxide, sodium me thy late, 
calcium hydroxide, barium hydroxide, barium methylate or 
strongly basic amines. The acidic catalyst (for example 
sulfuric acid) not only is said to be neutralized, an 
alkaline pH value of at least 8 is actually adjusted. 
After heating to temperatures of 50 to 200 °C, the impuri- 
ties precipitate. They are then filtered off and the; 
alcohol excess is distilled off. The aqueous solution in 
this literature reference is understood to be the mixture 
of the excess of the alcoholic reactant and the water 
formed during the reaction. In some Examples, the excess 
alcohol (ethanol) is removed and partly replaced by water. 
After the insoluble precipitate has been filtered off, the 
filtrate is lightened by treatment with active carbon. 
Bleaching with hydrogen peroxide is also mentioned as an 
equivalent measure to the treatment with active carbon. 
Calcium hydroxide is preferably used as the base. US 
patent 3,839,318 (Mansfield et al) describes a process for 
the direct glucosidation of long-chain alcohols in which 
the reaction rate is controlled through the reaction 
temperature and the catalyst concentration in "such a way 
that the water of reaction formed is quickly removed from 
the reaction mixture by azeotropic distillation. A hydro- 
carbon, for example hexane or heptane, is preferably added 
as solvent to facilitate the rapid azeotropic distillation 
of the water. The reaction mixture is then neutralized 
with an aqueous solution of sodium hydroxide (alkaline pH 
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values may even be adjusted in this neutralization step). 
The excess alcohol is then removed in the usual way by 
distillation. Conversion of the reaction product into an 
aqueous paste and bleaching of this paste with sodium 
perborate are also described. 

According to European patent application 132 046 
(Procter & Gamble, Letton) the acidic catalyst in a direct 
synthesis process is neutralized with an organic base, a 
narrow pH range in the vicinity of the neutral point (pH 
6.6 to 7 and preferably 6.7 to 6.8) being adjusted. The 
organic base used is either an alkali (Na, K, Li) or 
alkaline earth (Ba, Ca) or aluminium salt of a weak low 
molecular weight acid, for example sodium acetate, or a 
corresponding alcoholate, for example sodium ethylate. 

European patent application 96 917 (Procter & Gamble,. 
Farris) describes an improved process for acid-catalyzed 
direct synthesis, in which a monosaccharide, preferably 
glucose, is added continuously or in portions to a mixture 
of fatty alcohol and catalyst at 80 to 150 *C so that never 
more than 10% unreacted monosaccharide is present in the 
reaction mixture. 

According to European patent application 77 167 (Rohm 
& Haas, Arnaudis) , the color quality of surface-active 
alkyl glycosides can be improved by using a typical acidic 
catalyst together with an acidic reducing agent from the 
group consisting of phosphorous acid, hypophosphorous acid, 
sulfurous acid, hyposul f urous acid, nitrous acid and/or 
hyponitrous acid or the corresponding salts in the produc- 
tion of the alkyl glycosides. 

According to the teaching of European patent applica- 
tion 102 558 (BASF, Lorenz et al) , light-colored C 3 . 5 alkyl 
glucosides are obtained by production in the presence of an 
acidic catalyst and at least equivalent quantities of an 
alkali metal salt of a boric acid, preferably sodium 
perborate . 
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Finally, it is proposed in European patent application 
165 721 (Staley, McDaniel et al) to treat an aqueous solu- 
tion of a surface-active alkyl polyglucoside first with an 
oxidizing agent, preferably with a hydrogen peroxide solu- 
tion, and then with a sulfur dioxide source, for example an 
aqueous solution of sodium bisulfite. The products thus 
obtained are said to be color-stable, even after prolonged 
storage. 

In the production of surfactant raw materials, efforts 
have always been made to obtain substantially colorless 
products. Colored impurities or initially colorless 
products which discolor in storage are often classified as 
low-grade or unuseable unless aesthetically satisfactory 
mixtures can be obtained with them. Color stability in 
alkaline medium is a particularly important factor in the 
further processing of surfactant raw materials. Although 
industrial surfactant raw materials can often be converted 
into light-colored products, which remain light-colored 
even in storage and in alkaline medium, by bleaching, for 
example with aqueous hydrogen peroxide solutions, this 
bleaching treatment cannot be successfully applied to 
hitherto known surface-active alkyl glycosides because even 
apparently lightened products reassume a dark-brown colora- 
tion when, after bleaching, they are treated with aqueous 
alkali at elevated temperature. Known processes for the 
production of alkyl glycosides, which also seek to improve 
color quality and stability in storage, are attended by the 
disadvantage that either additional chemical agents have to 
be added during the production process or the reaction 
product itself has to be aftertreated with such chemical 
agents. The object of the present invention is to provide 
a new process for the production of surface-active alkyl 
glycosides by so-called direct synthesis in which a suit- 
able choice and configuration of the process parameters 
ensures that the product bleached in the final step of the 
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process retains its lightness during storage and further 
processing, even under alkaline conditions at elevated 
temperature. Another object of the invention is to arrange 
the process steps in such a way that a minimum of chemical 
reactants and a minimum of process measures are sufficient. 
A final object of the invention is to select the process 
steps in such a way that the process can be carried out on 
an industrial scale without any scaling-up problems and is 
suitable for the production of surface-active alkyl glyco- 
sides in such quantities that the end product can be 
processed as a surfactant raw material in the detergent 
industry. 

It has now been found that these and other objects can 
be achieved by a novel combination of both known and also 
new process features into a new direct synthesis process. . 

Accordingly, the present invention relates to a 
process for the direct production of alkyl glycosides by 
acetalization of higher aliphatic primary alcohols with 
glycoses, particularly glucose, in the presence of an 
acidic catalyst, rapid removal of the water of reaction, 
neutralization of the catalyst with a base, removal of the 
alcohol excess by distillation and conversion of the 
reaction product into an aqueous paste and bleaching of 
this paste, the aliphatic alcohol being used in a molar 
excess to the glycose and the formation and removal of the 
water of reaction taking place in vacuo and reaction 
temperatures above 80 °C being applied. The process is 
characterized in that 

a) mixtures of aliphatic primary alcohol, glycose and 
acidic catalyst are prepared and reacted at elevated 
temperature, either 

(i) part of the alcohol being initially introduced 
with the catalyst, the mixture being heated and 
a heated suspension of the glycose in the remain- 
ing quantity of alcohol being added continuously 
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or in portions to the alcohol/catalyst mixture 
and the water of reaction formed being distilled 
off in vacuo , or 
(ii) a mixture of the entire alcohol and the glycose 
being initially introduced , heated and the acidic 
catalyst being added to the heated mixture, a 
vacuum subsequently being applied and the mixture 
being further heated until the reaction begins 
and the water of reaction formed being distilled 
off, 

the mixing ratios are selected so that the molar ratio 
of glycose to aliphatic alcohol is from 1:2 to 1:10 
and preferably from 1:3 to 1:6, 

the reaction mixture is kept at that temperature and 
under that reduced pressure, preferably while mixing,* 
until the water of reaction has been completely 
removed, 

the reaction mixture is subsequently cooled to approx- 
imately 90 °C, after which an organic or inorganic 
basic alkali, alkaline-earth or aluminium or alkali/ 
aluminium compound is added in such quantities that, 
over and above the neutralization of the acidic 
catalyst, a pH value of at least 8 and preferably in 
the range from 8 to 10 is established and normal 
pressure is preferably only established thereafter, 
the excess alcohol is distilled off from the alkaline 
mixture in vacuo , preferably without preliminary 
filtration, to a value below 5% by weight of the 
reaction product by any of the methods known per se 
which do not damage the reaction product and 
the mixture is subsequently cooled to approximately 
105 to 130°C and a 30 to 70% paste is produced by 
addition of water and is stirred for about 0.1 to 5 
hours at approximately 80 °C by the addition, prefer- 
ably in portions, of active oxygen compounds, prefer- 
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ably hydrogen peroxide, measures optionally being 
taken by addition of alkali, preferably sodium hydrox- 
ide, to ensure that the pH value remains at 8 to 10 
during this bleaching process. 

The reaction product is obtained in the form of a 
colorless to yellowish aqueous paste. It has surprisingly 
been found that this paste retains its original color 
quality substantially unchanged during storage and, above 
all, even during further processing in alkaline medium. 
The color stability of the product is determined by a 
simple test. To this end, a sample of the product is mixed 
with water to form an approximately 50% paste, after which 
concentrated sodium hydroxide is added at normal temper- 
ature so that a pH value of approximately 12 to 13 is 
adjusted. The paste is then heated for 30 minutes to 
100 °C. In the mixtures containing process products, little 
or no color change occurred after this treatment. The 
color values of the products were determined by the KLETT 
method (5% solution in water/ isopropyl alcohol 1:1, l cm 
cell, blue filter) . Long-term storage tests of the paste- 
form product under typical conditions and further proces- 
sing of the stored product above all to detergents and 
cleaning prepartions and the alkaline conditions which this 
involves can be reliably simulated by this test method. 
The end products of the process preferably have Klett 
values of less than 35. 

The glycose preferably used in the process according 
to the invention is glucose. Commercially available 
glucose often contains 1 mol water of crystallization. 
This glucose containing water of crystallization may 
readily be used, although the water of crystallization 
present is also best removed from the reaction medium by 
thermal measures, preferably before contact with the 
catalyst. However, since anhydrous glucose is also commer- 
cially available in large quantities, it is preferred to 
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use anhydrous glucose in the form of a finely divided 
powder. 

Suitable catalysts are, generally, any acidic com- 
pounds, including the so-called Lewis acids which catalyze 
the acetalization reaction between the fatty alcohol and 
the sugar molecule. Of these catalysts, sulfuric acid, 
phosphoric acid, aliphatic and/or aromatic sulfonic acids, 
preferably p-toluenesulfonic acid, and the sulfoacidic ion 
exchanger resins are particularly suitable. Preferred 
catalysts for the process according to the invention are 
sulfuric acid and, above all, p-toluenesulfonic acid which 
has a less corrosive effect on appliances and pipes of 
steel. Acidic ion exchangers are also suitable in the 
present case providing the catalyst is separated off after 
acetalization of the glycose. In such a case, a suitable 
basic compound is preferably added after separation of the 
acidic exchanger resin to adjust the mixture to a pH of 8 
to 10. 

The conditions under which the three components, 
aliphatic alcohol, glycose and catalyst, are mixed may be 
varied within wide limits. Thus, in one variant of the 
process according to the invention, it is possible initial- 
ly to introduce a mixture of the total quantities of all 
three components and to initiate the reaction by heating. 
In another variant, part of the alcohol is initially 
introduced with the catalyst and a heated suspension of the 
glycose in the remaining quantity of alcohol is gradually 
added. Addition in portions is preferred for laboratory- 
scale batches while continuous addition is preferred for 
industrial batches. The time intervals at which the 
individual portions are added are preferably selected so 
that a substantially clear phase is always present, i.e. 
the quantity of unreacted glycose in the reaction mixture 
is kept very small, i.e. no more than 10%. The mixing 
ratio of glycose to aliphatic alcohol may also be varied 
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within wide limits. It is possible in this way to control 
the degree of distribution between alkyl monoglycoside and 
alkyl oligoglycosides in the reaction product. 

In the case of laboratory-scale batches and, above 
all, in the case of industrial-scale batches, it has been 
found that the fine dispersion of the glycose in the 
alcohol, particularly the long-chain alcohol, has a con- 
siderable positive effect on the quality of the reaction 
product. The fine dispersion is achieved by intensively 
mixing the finely powdered glycose, above all the glucose, 
optionally after fine grinding, with the alcohol. For 
laboratory batches, it has proved to be suitable to use a 
high-speed standard laboratory stirrer or evenultrasonica- 
tion for this purpose. For industrial batches, inline 
mixers, for example a stator/rotor mixer, are advantageous-* 
ly used for the fine dispersion. This fine-dispersion 
measure has the desired additional effect of heating the 
suspension. 

A vacuum of approximately 10 to 50 mbar is applied 
during formation and removal of the water of reaction. The 
mixture is heated and preferably continuously mixed during 
the reaction which, in the case of laboratory-scale bat- 
ches, is done by simple stirring whereas, in the case of 
industrial -scale batches, the mixture is heated and mixed 
by pump circulation through an external liquid circuit 
incorporating a heat exchanger. During application of the 
heat required to maintain the reaction temperature, it is 
essential that there be only a slight temperature dif- 
ference between the wall of the reactor and the reaction 
mixture to avoid overheating. To establish this slight 
temperature difference, it is sufficient for laboratory- 
scale batches to use a standard oil bath with a thermostat 
and, at the same time, vigorously to stir the reaction 
mixture. In the case of industrial-scale batches, it has 
proved to be of particular advantage to apply the heat 



D 7960 



11 



through an external circuit preferably consisting of a pump 
and a heat exchanger. To this end, part of the reaction 
mixture is continuously removed through a pipe, heated in 
the heat exchanger and returned to the reactor. In this 
way, it is possible to avoid high reactor wall temper- 
atures, i.e. above 125 °C, and hence to prevent the color 
values of the end product from being adversely affected by 
temperature . 

The aliphatic primary alcohols reacted in accordance 
with the invention may basically have any chain lengths, 
i.e. from 1 to about 30 carbon atoms. To obtain surface- 
active reaction products which may be used as surfactant 
raw materials in detergents and cleaning prepartions, it is 
preferred to use aliphatic primary alcohols containing from 
8 to 20 carbon atoms and more especially from 12 to 18» 
carbon atoms. These higher aliphatic alcohols are prefer- 
ably produced from industrial fatty compounds . However, 
synthetic primary alcohols, for example the so-called 
oxoalcohols, may of course also be used in the process 
according to the invention. 

Where the portion variant of the process is used, 30 
to 70% by weight of the alcohol is preferably initially 
introduced together with the catalyst, the mixture is 
heated to 100 to 120 °C and the glycose is subsequently 
added, preferably continuously in vacuo , in the form of a 
suspension in the heated remaining quantity of alcohol. 
The water of reaction formed is continuously distilled off. 
The reaction is regarded as over when no more water of 
reaction is eliminated. To determine the quantity of water 
of reaction and thus to ascertain the end of the reaction, 
the water may be collected, for example, by freezing in a 
cold trap. Accordingly, with predetermined quantities of 
mixture and reaction conditions, the reaction time can be 
reliably determined without the water of reaction having to 
be collected and measured each time. 
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In the qually preferred variant where the total 
quantity of mixture is introduced, the mixture of alcohol 
and glycose is preferably initially introduced and then 
heated with stirring, i.e. to a sump temperature of approx- 
imately 80 °C, after which the acidic catalyst is added to 
the heated mixture. A vacuum is then applied and the 
mixture further heated to approximately 100 to 120 °C, the 
water of reaction formed being distilled off. 

Since, as already mentioned, the alcohols may be used 
in a wide chain-length range in the process according to 
the invention, the degree of vacuum may also be adjusted so 
that the boiling point of the alcohol is reduced by at 
least 30 °C For the reaction of the long-chain C 12 . 18 fatty 
alcohols, the vacuum is preferably adjusted to a value of 
10 to 50 mbar. 

The higher aliphatic, primary C 12 _ 18 alcohols particu- 
larly important as the alcohol component are preferably 
saturated and, in particular, linear alcohols of the type 
obtainable on an industrial scale by hydrogenation of 
native fatty acids. Typical representatives of the higher 
aliphatic alcohols which may be used in the process accord- 
ing to the invention are, for example, the compounds n- 
dodecyl alcohol, n-tetradecyl alcohol, n-hexadecyl alcohol, 
n-octadecyl alcohol, n-octyl alcohol, n-decyl alcohol, 
undecyl alcohol, tridecyl alcohol. Since the fatty alco- 
hols preferably emanate from natural fats, mixtures of 
technical fatty alcohols are also usually suitable as 
reactants. Besides the actual fatty alcohols, Jbranched- 
chain primary alcohols, for example the so-called oxoal- 
cohols, are also suitable for the reaction. Typical 
oxoalcohols are, for example, the compounds C 12 . 13 alkanol 
with approximately 25% mainly 2 -methyl branching (Dobanol 
23) and the corresponding C 9 . u alkanol (Dobanol 91). How- 
ever, a major advantage of the process is that it can be 
used in the production of surfactants obtainable exclusive- 
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Suitable basic alkali, alkaline earth or aluminium or 
alkali/aluminium compounds, which may be organic or inor- 
ganic, are, for example, calcium hydroxide, calcium oxide, 
magnesium hydroxide, magnesium oxide, the zeolites NaA or 
NaX, preferably in combination with calcium hydroxide, 
anhydrous sodium carbonate, potassium carbonate, magnesium 
and calcium carbonate, sodium methyl ate, sodium ethylate, 
magnesium methylate, magnesium ethylate, sodium or mag- 
nesium propylate or butylate, i.e. the alcoholates of low- 
boiling alcohols, preferably alcohols. The particularly 
preferred inorganic basic compound is magnesium oxide while 
the particularly preferred organic base is a magnesium 
alcoholate, more particularly the ethanolate of magnesium. 
Both the magnesium oxide and the magnesium alcoholate may 
be partly replaced, i.e. up to half the molecular weight, 
by powdered sodium hydroxide in equivalent quantities. 

One particular feature of the process is that the 
additions of the basic compounds are controlled in such a 
way that, over and above neutralization of the acidic 
catalyst, an excess of the basic compound is present so 
that the reaction mixture shows a distinctly basic reaction 
and, hence, preferably has a pH value in the range from 8 
to 10. The pH value is measured in a 10% aqueous/alcoholic 
emulsion of a sample using a standard pH meter. 

The alcohol excess is distilled off without damaging 
the reaction product by a suitable vacuum distillation 
method. The distillation process is carried out under a 
vacuum of 0.01 to 1 mbar. Basically, the product-preserv- 
ing distillation also includes the establishment of a low 
sump temperature, by which is meant the temperature of the 
boiling mixture. In the present case, however, it has 
surprisingly been found to be of advantage to heat the 
reaction mixture to a sump temperature in the range from 
160 to 180 °C and more especially in the range from 160 to 
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170 'C, irrespective of whether a value as high as this is 
necessary in view of the vacuum applied for distilling off 
the excess alcohol. Although a sump temperature as high as 
this initially leads directly to a crude product of poor 
color quality, it has unexpectedly been found that precise- 
ly those products which have been treated at the high sump 
temperature have a lighter color and better alkali stabil- 
ity in the above-described test after bleaching than 
products which have been treated at lower sump temperatures 
and which have an apparently better color quality before 
bleaching. Accordingly, another important feature of the 
process is that, during the process step in which the 
alcohol excess is removed, the reaction mixture is heated 
in a high vacuum to the high sump temperature of approxi- 
mately 160 to 180 °C, even if this high sump temperature is» 
not necessary for removal of the alcohol excess by distil- 
lation, which is the case with the shorter-chain fatty 
alcohols. 

For the distillation of laboratory batches, typical 
vacuum distillation units are used to remove the alcohol 
excess. In the case of industrial-scale batches, the 
alcohol is preferably distilled off by a two-stage process 
where the fatty alcohol is one containing from 12 to 20 
carbon atoms. In a first stage, the fatty alcohol compon- 
ent is depleted to values of from about 40 to about 20% in 
a thin-layer evaporator or falling-film evaporator. This 
first stage is also used to degas the reaction mixture. In 
a second stage, the fatty alcohol is further depleted to 
the desired final value in a short -path evaporator or a 
thin-layer evaporator. Based on the end product, this 
final value may be below 0.5% by weight where the product 
is to be substantially free from the fatty alcohol. in 
cases where the end product is specifically required to 
contain fatty alcohol, the fatty alcohol content may be 
adjusted to between 3 and 5% by weight. It has been found 
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that end products of the process containing more than 2% by 
weight and preferably from 3 to 5% by weight fatty alcohol 
have certain applicational advantages. 

So far as the gentle separation of temperature-sensi- 
tive mixtures is concerned, it may generally be said that 
falling film evaporators and, above all, thin-layer evapor- 
ators are particulary suitable for gentle evaporation under 
reduced pressure, because extremely short residence times 
at the relatively high temperatures necessary can be 
achieved in evaporators of this type. In the present case, 
thin-layer evaporators above all are suitable for removing 
the excess C 10 . 18 fatty alcohol from the alkyl glycoside with 
particularly good surfactant properties. Thin-layer evapo- 
rators are evaporators in which a highly viscous, low- 
boiling mixture is applied to a heated wall and mechanical- 
ly distributed thereon by rotating wiping elements. Thin 
liquid layers or liquid films are thus formed and the film 
surfaces are continually renewed. The vapors formed flow 
in countercurrent to the product film and leave the evapor- 
ator in the externally arranged condenser. Thin-layer 
evaporators are generally operated at pressures of only a 
few mbar and the residence time for the product is only a 
few seconds. In a two-stage plant, of the type preferably 
used in the process according to the invention, the first 
evaporator also acts as a preliminary degassing stage for 
the evaporator used in the second stage. Gases dissolved 
in the viscous liquid are thus removed from the liquid 
during the removal of excess fatty alcohol, from, the reac - 
tion product in the first thin-layer evaporator. The 
short-path evaporator which is also preferably used as the 
second evaporator is, in principle, a wiped-film evaporator 
with a condenser built into the evaporator. These evapor- 
ators are suitable for the distillation of high-boiling, 
temperature-sensitive products in the range from lO" 1 to 
10~ 4 mbar. In short-path evaporators, as in thin-layer 
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evaporators,, the liquid is mechanically distributed over 
the heating surface by wipers. According to the invention, 
the excess alcohol is removed to almost any residual con- 
tents, which may be below 1%, in the short -path evaporator 
or thin-layer evaporator as the second stage. The two- 
stage arrangement of the evaporators provides for high 
throughputs in conjunction with the specific establishment 
of the desired residual content of fatty alcohol in the end 
product. For industrial purposes, thin-layer and short- 
path evaporators can be dimensioned so that throughputs of 
up to 300 kg/m 2 per hour are readily possible. in prin- 
ciple, the preferred variant of the process according to 
the invention with the two-stage fatty alcohol depletion 
plant may also be used in suitable dimensions for working 
up laboratory-scale mixtures. 

The alkyl glycosides produced in accordance with the 
invention are mixtures consisting essentially of alkyl 
monoglycoside and the alkyl oligoglycosides, essentially 
confined here to di- and triglycosides, and small amounts 
of tetra- and pentaglycosides. The distribution between 
mono- and oligoglycosides in the end product gives a 
theoretical degree of oligomerization of from l to 5. The 
process is preferably carried out so that the degree of 
oligomerization is between 1 and 1.5, the quantity of alkyl 
monoglycoside, based on the total quantity, of alkyl mono- 
glycoside and alkyl oligoglycoside distinctly exceeding 70% 
by weight. (For a definition of the degree of oligomeriz- 
ation, see Paul J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, 
Cornell University Press, Ithaca, New York, 1953, pages 35 
to 37). The total quantity of other secondary constituents 
is generally below 20% by weight. Of these secondary con- 
stituents the fatty alcohol component is variable because 
it depends upon the intensity of the fatty alcohol distil- 
lation process. The quantity of residual alcohol in the 
end products is adjusted to a preferred range of 0.2 to 5% 
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by weight and more especially 0.5 to 2.5% by weight. The 
residues of unreacted glycose are below 1%. The contents 
of polymeric glucose in the end product are from 2 to 20% 
by weight and preferably from 5 to 20% by weight. The 
quantities of the neutralization products of acidic cata- 
lyst and basic compound and any excess of this basic com- 
pound in the end product are between 0.5 and 1.5% by 
weight. 

These quantities are based on the reaction product as 
its exists immediately after removal of the fatty alcohol 
excess by distillation. The actual end product of the 
process is the aqueous paste containing 30 to 60% by weight 
water which is obtained from the reaction product by treat- 
ment with warm water and bleaching with active oxygen com- 
pounds, particularly hydrogen peroxide. The quantity of. 
active oxygen compound is generally from 0.2 to 1.5% by 
weight, expressed as H 2 0 2 and based on the quantity of 
product after the removal of alcohol. Since the pH value 
falls during the bleaching step, a base, for example sodium 
hydroxide, is added together with the per compound to main- 
tain pH values in the range from 8 to 10. The resulting 
solution or paste preferably contains the salts emanating 
from neutralization of the catalyst and the bleaching 
process which have not been separated off. It has been 
found that there are many applications in which neither the 
type nor quantity of these residual salts in the aqueous 
alkyl glycoside paste is problematical. On. the contrary, 
the compounds in question are in any event typical constit- 
uents of typical detergents and cleaning preparations. So 
far as its pH value is concerned, the paste-form end 
product of the process is generally left as its accumulates 
after the bleaching step, i.e. the paste has a pH value in 
the range from 8 to 10. For special applications, the pH 
value may be reduced to values around the neutral point by 
addition of an acidic compound of which the presence is 
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favorabl , but at least not harmful, to the application 
envisaged. Suitable acidic additions are, for example, 
acidic salts, such as sodium or potassium hydrogen sulfate, 
inorganic acids, such as sulfuric acid, or organic acids, 
such as citric acid, or sulfonate or sulfate surfactants in 
the acid form. 

For prolonged storage or prolonged transport of the 
paste-form reaction product, it can be important effective- 
ly to prevent microbial degradation processes. According- 
ly, the paste-form reaction product prepared in accordance 
with the invention best contains a typical quantity of a 
typical antimicrobial agent which improves stability in 
storage. The antimicrobial addition consists, for example, 
of 0.1 to 0.2% by weight glutardialdehyde. 

One particularly preferred embodiment of the process- 
for the production of light-colored and color-stable alkyl 
glycosides by the direct synthesis method is characterized 
by application of the following cumulative process steps: 

1. The glycose, particularly the glucose, is finely 
dispersed in the alcohol by high-speed stirrers or by 
other high-performance industrial mixers. 

2. The base used to neutralize the acid catalyst, prefer- 
ably a sulfonic acid, consists completely or predomin- 
antly of magnesium oxide. 

3. The quantity of base is calculated so that, over and 
above the actual neutralization, a basically reacting 
mixture, preferably of pH 8 to 10, is obtained. 

I. The reaction mixture is not filtered after the neutra- - 
lization step. 

i. Finally, during removal of the excess alcohol by 
distillation in vacuo, the reaction mixture is heated 
to a sump temperature of 160 to 180 4 C or the heating 
temperature in the evaporator of the second stage is 
brought to about 170 to 180 °C. 

The high quality of the end product after bleaching is 
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attributable to the cumulative application of these process 
steps together with the other process steps. This combina- 
tion of process parameters may also be applied in the same 
way in other processes for the production of alkyl glyco- 
sides , for example in the transacetalization process with 
butanol or propylene glycol, or in processes where polygly- 
coses, particularly starch and starch degradation products, 
are used as starting materials. 

EXAMPLES 

The process according to the invention is illustrated 
by the following Examples. 

EXAMPLE 1 

This Example describes the process according to the 
invention for the direct synthesis of C 12 alkyl glucoside on 
a laboratory scale by the method where a glucose/fatty 
alcohol suspension is added in portions (slurry variant) . 

559 g (3 mol) n-dodecanol and 2.2 g (11.2 mmol) p- 
toluenesulfonic acid were introduced into and heated to 
between 110 and 114 °C in a 2-liter three-necked flask 
equipped with a stirrer, dropping funnel and water separa- 
tion column. A suspension of 180 g (1 mol) anhydrous 
glucose (Puridex, a product of Cerestar Deutschland GmbH) 
in another 559 g (3 mol) n-dodecanol was then added in 
portions, more particularly in 10 portions, at intervals of 
5 minutes. A vacuum varying from 10 to 15 mbar was applied 
before the first addition. - The glucose/fatty alcohol ... 
suspension had also been heated to around 110 °C before the 
addition. The water of reaction was removed from the 
reaction medium through the distillation head and frozen 
and collected in a cold trap cooled with liquid nitrogen. 
A total of 19 g water was measured. 

Thereafter, the reaction mixture was stirred for 
another 120 minutes at 110 to 115 °C. The reaction mixture 
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was then cooled to 90'C, after which 2.0 g (i 7 .5 mmol) 
magnesium ethylate were added at normal pressure. The 
mixture was stirred for 30 minutes. The reaction mixture 
then had a pH value of 9 to 10. The excess alcohol was 
distilled off from the reaction flask under a vacuum of 0.1 
to 0.01 mbar and at a sump temperature of 120 to 170'C 
The quantity of distillate was 976 g; the distillation 
residue, i.e. the actual product, accumulated in a quantity 
of 299.1 g. water and 4.5 g of a 35% H 2 0 2 solution were 
added to the residue at a temperature of 90 'C. The residue 
was thus processed with stirring to a 60% paste over a 
period of 120 minutes. The pH value was monitored during 
the bleaching process and was kept at pH 9 by addition of 
50% NaOH. 

Product characteristics: hydroxyl value 656; residual fatty 
alcohol 0.7%; dodecyl monoglucoside 67% by weight; dodecyl 
diglucoside 16% by weight; dodecyl triglucoside 5%; dodecyl 
tetraglucoside 2% by weight; dodecyl pentaglucoside 1% by 
weight; polyglucose 7% by weight; glucose below 1% by 
weight. Klett values: after bleaching: 20; after the color 
stability test: 25. 

EXAMPLE 2 

This Example describes the production of a C 12 . 14 alkyl 
glucoside from anhydrous glucose and a technical fatty 
alcohol (mixture of approximately 75% by weight dodecanol 
and approximately 25% by weight tetradecanol) by the so- 
called batch variant (mixture containing the total quantity 
of reaction components) on a pilot-plant scale. 

25.0 kg (129 mol) of a dodecanol/tetradecanol mixture 
(Lorol S, Henkel KGaA) and 7.7 kg (43 mol) anhydrous glu- 
cose (Puridex) were introduced into a 150 liter stainless 
steel vessel and heated with stirring to approximately 
80-C. 53 g (0.28 mol) p-toluenesulf onic acid were than 
added. The reaction mixture was then heated to approxi- 
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mately 115 °C, a vacuum of approximately 20 mbar being 
applied at the same time. The reaction mixture was stirred 
for about 4 hours under these conditions and the water of 
reaction distilled off ijj vacuo . The resulting yellowish 
and cloudy reaction solution was cooled to 90 e C, after 
which 35 g (0.87 rool) magnesium oxide were added under 
normal pressure, followed by stirring for 30 minutes. A pH 
value of approximately 10 was measured in the reaction 
mixture. The alcohol excess was then distilled off under 
a vacuum of 0.5 to 1 mbar, the sump temperature being 
increased to 170 'C over a period of 3 hours. Approximately 
20 kg fatty alcohol were distilled off during the distilla- 
tion process which lasted a total of 3 hours and was 
carried out in the reaction vessel. The distillation 
residue was an orange-red, clear melt which was cooled to- 
approximately 105 *C and then mixed with deionized water at 
70 *C to form an approximately 50% paste. 100 ml 50% sodium 
hydroxide in one portion and 200 ml 35% hydrogen peroxide 
in five portions were then added over a period of 2.5 
hours. The reaction mixture was then stirred for another 
5 hours at 80 'C. 18.9 kg of a light yellow transparent 
paste (49.1% water, pH value 9 to 10) were thus obtained as 
the reaction product. 

Product characteristics: hydroxyl value 694; residual fatty 
alcohol 1.8%; monoglucoside 51% by weight; diglucoside 16% 
by weight; triglucoside 6% by weight; tetraglucoside 4% by 
weight; pentaglucoside 2% by weight; hexaglucoside below 1% 
by weight; polyglucose approx* 17% by- -weight? salts below 
2% by weight. Klett values: 20/20. 

After storage of the product for 6 months, the color 
values and composition (as determined by gas chromato- 
graphy) were unchanged. 

The color stability of a product produced in accord- 
ance with the prior art was determined for comparison. 
This product had been produced in accordance with Example 
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6 of US-PS 3,839,318 (Mansfield) using a mixture of dodec- 
anol and tetradecanol . However, the aqueous sodium hydrox- 
ide of Example 6 was not used to neutralize the acidic 
catalyst (sulfuric acid) , instead sodium methylate was used 
as base in accordance with EP 132 046 Bl and the pH value 
adjusted to 7.0. The product thus obtained had a Klett 
value of 45 and 125 after the treatment with alkali in the 
color stability test. After conversion into a 60% paste 
and bleaching with H 2 0 2 , the Klett values measured 25 
(immediately after bleaching, pH value below 7) and 110 
(after the color stability test), m a repetition of the 
experiment, the distillation residue was cooled to only 
130 "C. The resulting end product had the same characteris- 
tics. 

EXAMPLE 3 

This Example describes the production of C 12 .„ alkyl 
glucoside on an industrial scale. 

Of the total quantity of 1860 kg C 12 . 14 fatty alcohol 
(distribution: dodecanol approx. 75% by weight, tetradecan- 
ol approx. 25% by weight), half was processed with 300 kg 
anhydrous glucose (Puridex) in a 2.5 m 3 reactor to form a 
suspension. The suspension was finely dispersed by means 
of a stator/rotor mixer, undergoing an increase in temper- 
ature to 75 *C in the process, in a second reactor (3.2 m 3 ) 
with a distillation column and an external liquid circuit 
consisting of a pump and a heat exchanger, the remaining 
fatty alcohol and 3.9 kg p-toluenesulfonic acid were heated 
to 115° C. The reactor was then evacuated to a pressure of 
20 to 30 mbar. The glucose/fatty alcohol suspension was 
then continuously added over a period of l hour. A total 
of 30 kg water was distilled off during this period and an 
after-reaction time of 2 hours. The heat required to 
remove the water and to maintain the reaction temperature 
was introduced into the reaction mixture through the 
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external liquid circuit. The water of reaction was collec- 
ted in a cooled receiver and measured. On completion of 
the reaction, the mixture was cooled to 90*C. 2.9 kg 
magnesium methylate in solid form was then taken in through 
the external liquid circuit to neutralize the acidic 
catalyst. Normal pressure was then established. 

The reaction mixture was then introduced into a thin- 
layer evaporator of the Sambay type (0.75 m 2 evaporator 
surface, 8 mbar, approx. 170 'C) and the excess fatty alco- 
hol was removed to a depletion value of approximately 32%. 
The product kept at 135 'C was low in viscosity and could 
readily be transferred to a short-path evaporator with a 
roller wiper of the Leybold KD 75 type. The short-path 
evaporator was operated under the following conditions: 
evaporator surface 0.75 m 2 ; operating pressure 0.075 mbar,. 
as measured in the evaporator; heating temperature 170 *C; 
sump temperature 162 'C. Alternatively, a thin-layer evapo- 
rator was also used in the second depletion stage in a sec- 
ond batch. In a pressure vessel, approximately 88 kg water 
at room temperature were added to batches of the product 
(90 kg) in molten form at 150 »C to prepare an approximately 
50% paste. 1.3 kg of a 35% H 2 O z solution and 0.9 kg of a 
50% NaOH solution were separately added. After stirring 
for 3 hours at 90 °C, the product was cooled to 50 °C. 
Product characteristics: pH value 9.5; Klett value 23 
(after bleaching) and 26 after the treatment with alkali 
while heating in the color stability test. Composition of 
the product (anhydrous): hydroxyl value 650; residual fatty 
alcohol 3% by weight; alkyl monoglucoside 62.8% by weight; 
alkyl diglucoside 15.4% by weight; alkyl triglucoside 5.8% 
by weight; alkyl tetraglucoside 2.5% by weight; alkyl 
pentaglucoside 1.1% by weight; alkyl hexaglucoside 0.2% by 
weight; polyglucose 6% by weight; glucose less than 1% by 
weight; salts less than 2% by weight. 
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CLAIMS 

1. A process for the direct production of alkyl glyco- 
sides by acetalization of higher aliphatic primary alcohols 
with glycoses, particularly glucose, in the presence of an 
acidic catalyst, rapid removal of the water of reaction, 
neutralization of the catalyst with a base, removal of the 
alcohol excess by distillation and conversion of the 
reaction product into an aqueous paste and bleaching of 
this paste, the aliphatic alcohol being used in a molar 
excess to the glycose and the formation and removal of the 
water of reaction taking place in vacuo and reaction 
temperatures above 80'C being applied, characterized in 
that i 

a) mixtures of aliphatic primary alcohol, glycose and 
acidic catalyst are prepared and reacted at elevated* 
temperature, either 

(i) part of the alcohol being initially introduced 
with the catalyst, the mixture being heated and 
a heated suspension of the glycose in the remain- 
ing quantity of alcohol being added continuously 
or in portions to the alcohol/catalyst mixture 
and the water of reaction formed being distilled 
off in vacuo, or 
(ii) a mixture of the entire alcohol and the glycose 
being initially introduced, heated and the acidic 
catalyst being added to the heated mixture, a 
vacuum subsequently being applied and the mixture 
being further heated until the reaction begins 
and the water of reaction formed being distilled 
off, 

b) the mixing ratios are selected so that the molar ratio 
of glycose to aliphatic alcohol is from 1:2 to 1:10 
and preferably from 1:3 to 1:6, 

c) the reaction mixture is kept at that temperature and 
under that reduced pressure, preferably while mixing, 
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until the water of reaction has been completely 
removed, 

d) the reaction mixture is subsequently cooled to approx- 
imately 90 °C, after which an organic or inorganic 
basic alkali, alkaline-earth or aluminium or alkali/ 
aluminium compound is added in such quantities that, 
over and above the neutralization of the acidic 
catalyst, a pH value of at least 8 and preferably in 
the range from 8 to 10 is established and normal 
pressure is preferably only established thereafter, 

e) the excess alcohol is distilled off from the alkaline 
mixture in vacuo, preferably without preliminary 
filtration, to a value below 5% by weight of the 
reaction product by any of the methods known per se 
which do not damage the reaction product and 

f) the mixture is subsequently cooled to approximately 
105 to 130-C and a 30 to 70% paste is produced by 
addition of water and is stirred for about 0.1 to 5 
hours at approximately 80°C by the addition, prefer- 
ably in portions, of active oxygen compounds, prefer- 
ably hydrogen peroxide, measures optionally being 
taken by addition of alkali, preferably sodium hydrox- 
ide, to ensure that the pH value remains at 8 to 10 
during this bleaching process. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that 
the higher aliphatic primary alcohols used are those 
containing 8 to 20 carbon atoms and preferably 12 to 18 
carbon atoms. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in 
that part of the alcohol, i.e. about 30 to 70% by weight, 
is introduced together with the catalyst, the mixture is 
heated to around 100 to 120 *C and the glycose is then 
added, preferably continuously in vacuo , in the form of a 
heated suspension in the remaining alcohol and the water of 
reaction formed is distilled off. 
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4. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in 
that a mixture of the entire quantity of alcohol and the 
glycose is introduced and heated, the acidic catalyst is 
added to the heated mixture, a slight vacuum is applied and 
5 the mixture is further heated to approximately 100 to 120 'C 

and the water of reaction is distilled off. 
5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, charac- 
terized in that the glycose/alcohol suspension is subjected 
to fine dispersion. 
10 6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, charac- 

terized in that the vacuum is adjusted so that the boiling 
point of the alcohol is lowered by at least 30 °C, a vacuum 
of 10 to 50 mbar preferably being applied. 

7. A process as claimed in any of claims l to 6, charac- 
15 terized in that saturated, preferably linear, C 12 . ie alcohols- 
are used as the higher aliphatic primary alcohols. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, charac- 
terized in that such compounds are used as the acidic 
catalysts in such quantities that their resulting alkali, 
alkaline earth or aluminium salts can remain in the prod- 
uct, preferably an acid from the group consisting of 
sulfuric acid, phosphoric acid or aliphatic and/or aromatic 
sulfonic acids, preferably p-toluenesulfonic acid in a 
quantity of preferably from 0.005 to 0.02 mol per mol of 

25 the glycose used. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, charac- 
terized in that inorganic, finely powdered compounds from 
the group consisting of calcium hydroxide, calcium oxide, 
magnesium hydroxide, magnesium oxide, the zeolites NaA or 
NaX, preferably in combination with calcium hydroxide, are 
used as the bases for neutralizing the acidic catalyst and, 
in addition, for establishing a basic pH value while the 
alcoholates of low-boiling alcohols, preferably C w alco- 
hols, in the form of the alkali metal and/or alkaline earth 
35 metal compounds are used as the organic compounds. 
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10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, charac- 
terized in that magnesium oxide is used as the inorganic 
basic compound and a magnesium alcoholate, more especially 
magnesium ethylate, is used as the organic basic compound. 

11. A process as claimed in any of claims 1 to 10, charac- 
terized in that, after the neutralization step, the basic 
reaction mixture is heated under a vacuum which is neces- 
sary for distilling off the alcohol excess, to a sump 
temperature of from 160 to 180 'C and more especially from 
160 to 170"C, this high sump temperature being adjusted 
even in the case of mixtures containing relatively short- 
chain alcohols with correspondingly lower boiling points. 
12. A process as claimed in claim 1, characterized by 
application of the following cumulative process steps: 

1. the glycose, particularly the glucose, is finely 
dispersed in the alcohol by high-speed stirrers or by 
other high-performance industrial mixers; 

2. the base used to neutralize the acid catalyst, prefer- 
ably a sulfonic acid, consists completely or predomin- 
antly of magnesium oxide; 

3. the quantity of base is calculated so that, over and 
above the actual neutralization, a basically reacting 
mixture, preferably of pH 8 to 10, is obtained; 

4 . the reaction mixture is not filtered after the neutra- 
lization step; 

5. finally, during removal of the excess alcohol by 
distillation in vacuo, the reaction mixture is heated 
to a sump temperature of 160 to 180 °c or the heating 
temperature in the evaporator of the second stage is 
brought to about 170 to 180°C. 

13. Alkyl glycoside as the product of the process claimed 
in any of claims 1 to 12, characterized in that its degree 
of oligomerization is in the range from 1 to 5 and prefer- 
ably from 1 to 1.5 and, in particular, is adjusted so that 
the quantity of alkyl monoglycoside, based on the total 
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quantity of alkyl monoglycoside and alkyl oligoglycoside, 
distinctly exceeds 70% by weight. 

14. The product claimed in claim 13, characterized in that 
the quantity of residual alcohol, based on the anhydrous 
product, is adjusted to between 0.2 and 5% by weight and 
more especially to between 0.5 and 2.5% by weight. 

15. The product claimed in claims 13 and 14, characterized 
in that it is present in the form of an aqueous paste 
containing 30 to 60% by weight water which contains the 
salts emanating from neutralization of the catalyst and 
from the bleaching process. 

16. The product in the form of an aqueous paste claimed in 
any of claims 13 to 15, characterized in that it contains 
an antimicrobial additive improving stability in storage in 
quantities of from 0.1 to 0.2% by weight. 
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